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Untersuchungen uber Flechtenstoffe, XIX. Mitteil. : ober Alectoron- 
saure, einen neuen Bestandteil aus den hellfarbigen Alectoria-Arten. 
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(Bingegangen am 2 8 .  M5rz 1933.) 

Extrahiert inan die Flechte Alectoria japonica T u c k ,  die in hoch ge- 
legenen ( I~OO--ZOOO m) Nadelholz-Waldern Mittel-Japans iippig wachst, niit 
Xther, so erhalt inan I - V s n i n s a u r e  und eine farblose Saure C29H3409, die 
wir A l e c t o r o n s a u r e  zu nennen vorschlagen. Dieselbe Flechte aus Sachalin 
enthalt ebenfalls die beiden genannten Sauren, aber in etwas verschiedenen 
IMengen-T'erhaltnissen. Gelegentlich haben wir auch Alectoria sarnientosa 
Xch. aus Europa, die niit Alectoria japonica nahe verwandt ist, untersucht 
und auch darin die beiden Substanzen gefunden. Seinerzeit hat  Zopfl)  in 
*\leetoria sarnientosa Usninsaure nachgewiesen, die von S a 1 k o ws k y als 
Znevo-Verbindung erkannt wurde. Dabei benierkte Z opf in der Mutterlauge 
derselben das Vorhandensein einer krystallinischen Substanz, die er aber 
nicht naher untersuchte. Ferner enthalt nach Zopf 2, eine andere Flechte 
derselben Gattung, Alectoria ochroleuca (Ehrh.)  N y  1. 2-Usninsaure und 
B a r b a t i n s a u r e .  Xls Beweis fiir das Vorliegen der letzteren fiihrte Zopf 
allerdings nur den Schnip. 1870 und die Bildung des bei 131O schinelzenden 

t h y le  s t e r s an ; der Barbatinsaure-athylester schniilzt aber nach der 
neueren Untersuchung voii R o b e r t s o n  und S tevenson3)  bei ISSO, und 
seine alkohol. 1,osung wird durch Eisenchlorid kauni gefarbt. Soniit ist die 
\-on H e  sse 4, durch Erhitzeii von barbatiiisaurem Kalium iiiit Jodathyl dar- 
gestellte, bei r3z0 schiiielzende, sich niit Eisenchlorid blauviolett farbende 
Substanz kein echter Barbatinsaure-athylester. Deingegeniiber haben wir 
in Alectoria ochroleuca aus Japan Z-Usninsaure und D i f f r a c t  a s a u r e  ge- 
iunden. Da das diffractasaure Natriuin beini Erhitzen iiiit Jodathyl einen 
bei 141 -1420 schinelzenden khylester  liefert, hat 2 o p f wahrscheinlich ein 
etwas unreines Praparat von IXifractasaure-athylester fur Barbatinsaure- 
athylester gehalten. 

-1lectoronsaure ist, besonders in weniger reinem Zustande, in den nieisten 
Liisungsniitteln leicht loslich und schwer krystallisierbar, so daB sie wahr- 
scheinlich bei den friiheren Forschungen iiber Alectoria-Arten iibersehen 
wurde. Wasser-haltig schinilzt sie gegen xzo0, wasser-frei scharf bei 193~. 
Sie enthalt kein Methosyl und ist optisch inaktiv. AuBer einer Carboxyl- 
gruppe, ist in ihr noch ein Lactonring vorhanden. Bei gelindeiii Erwarmen 
niit Essigsaure-anhydrid liefert sie ein T r i a c e t  a t ;  bei der Einwirkung von 
D i a z o - n i e t h a n  wird sie stufenweise methyliert, bis schliel3lich der T r i -  
nie t h y l a  t h e  r - me t h y le s t e r entstanden ist. Bei Einwirkung von Hydr- 
osylaniin wird das Di oxi  in gebildet. Wird die A41ectoronsaure niit Aineisen- 
s a u r e  gekocht, so verliert sie I Mol. Wasser und geht in ihr Lacton, das 
A l e c t o r o n ,  C,,H,,O,, iiber, das nuninehr nur ein Monoxim liefert. Wird 
der T r i  m e t  h y 1 a t  h e r - me t h y le s t e r in gleicher Weise init Ameisensaure 
gekocht, so spaltet er I Mol. M e t h y l a l k o h o l  ab, und es bildet sich das  
T r i m e  t h y l  a t he  r - ale  c t  o r on.  Auch bei langerein Kochen von Alectoron- 
sailre mit Essigsaure-anhydrid, namentlich unter Zusatz von Xatriumacetat, 

1) .i. 313, ,338. 2 ,  -1. 306, r g 8 .  J, Journ. eheni. SOC. 1,ondon 1932, 1679. 
Journ.  prnkt. Cheni. L21 57, 239. 
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wird das Triacetyl-alectoron gebildet. Da die Alectoronsaure weder durch 
verd. Kalilauge, noch durch heiBe Ameisensaure kleinere Abbauprodukte 
liefert, ist sie kein Depsid. Erst in der Kalischmelze wird sie in Capron- 
s au re  (31 yo), 0 r ci n , 5 - 0 s y - I -me thy l  - ben zo 1 - 3 -carbons  a ur  e und 
5 -Ox y - 1.3 -dime t h yl-  ben z o 1 gespalten. Auf Grund dieser hohen Aus- 
beute an Capronsaure laat sich vermuten, da13 im Alectoronsaure-Molekiil 
zwei Caproylgruppen (ber. 44.1 7;) vorhanden sind. 

Aus diesen Tatsachen wurde die Funktion \-on g Sauerstoffatonien 
(3 Hydroxylen, 2 Carbonylen, I Carboxyl und I Lacton) und das Vorhanden- 
sein von 2 Kernen (Orcin- und m-Kresol-Kern) erschlossen. Eine Carboxyl- 
gruppe befindet sich wohl in benachbarter Stellung zu einer Caproylgruppe, 
so da13 beim Anhydrisieren leicht ein Enol-lacton gebildet wird. .A’ach diesen 
Befunden kann man das ~4lectoronsaure-Molekiil durch folgendes Bild veran- 
schaulichen : 

Unter den schon bekannten Flechten-Sauren steht die Le can0 r olsaure 5, 

der Alectoronsaure ain nachsten; auch diirfen Lobarsaure‘j), Physod-  
saure’) und Farinacinsaurea)  zu derselben Gruppe gerechnet werden. 

Berchreibung der Versuche. 
E x t r a k t i o n  der  F lech te  Alector ia  japonica  Tuck .  

Die in den Coniferen-Waldern des Fuji-Berges gesamnielte Flechte 
wurde mit heil3em k h e r  erschopfend extrahiert und die atherische Losung 
eingeengt. Zunachst entsteht ein gelber, krystallinischer Niederschlag 
(Usninsaure) ; dieser wird abfiltriert und das Filtrat verdampft. Allniahlich 
scheiden sich aus den1 Sirup farblose Krystalle (Alectoronsaure)  ab. Die 
Ausbeute an ersterer Saure betragt 0.3-0.8 ”/, die an letzterer 4-6 :’;, be- 
zogen auf die Flechte. 

Z-Usninsaure: Die aus Benzol umkrystallisierte Substanz bildet gelbe 
Prismen vom Schmp. 203O und [a]: = -482.10 (0.3920 g Sbst., gelost in 
15 ccm Chloroform: a = -112.6O, 16O, I dm). Manchmal erhalt man etwas 
niedriger schmelzende Praparate (bis 198O), die nur ungefahr die Halfte des 
Drehungsvermogens der gewohnlichen Saure besitzen ; z. B. Praparat a :  
[a]$ = -267.80~ (0.6535 g Sbst., gelost in 25 ccm Chloroform: a = -7.0°, 
16O, I dm); Praparat b :  [aj;: = -207.6~ (0.2890 g Sbst., gelost in 25 ccm 
Chloroform: a = -2.4O, 160, I din). Es scheint also, als ob sich in solchen 
Fallen die Usninsaure teilweise racemisiert in der Pflanze vorfindet. 

Alectoronsaure:  Zur Reinigung wird die Roh-substanz zunachst in 
wenig Alkohol gelost, wobei die beigemengte Usninsaure zuriickbleibt. %urn 
Filtrat wird vie1 Ather hinzugefiigt und, urn den Alkohol zu beseitigen, einige- 

5, Z o p f ,  Flechtenstoffe, S. 284. 
u, ibid. S. 2 7 5 .  ?) ibid. S .  268. 8)  ibid. S. 282. 
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ma1 mit Wasser geschuttelt. Die so erhaltene atherische Losung wird ent- 
wassert, eingeengt und mit Petrolather versetzt. Die hierdurch ausgefallte, 
olige Substanz erstarrt beim Aufbewahren im Eisschrank krystallinisch und 
schmilzt dann beim Aufstreichen auf Ton gegen 1200. BeimLiegen an der 
Luft oder Umkrystallisieren aus trocknem Benzol verliert sie ihr Krystall- 
wasser und geht in weiRe Krystalle vom Schmp. rgoO iiber. Werden die 
letzteren noch 3-mal aus Methanol umgelost, so bilden sie farblose, sich fettig 
anfiihlende Blattchen vom Schmp. I93O. Bei langsamem Krystallisierenlassen 
aus wasser-haltigem Alkohol werden Nadeln erhalten, die sich bei 12o-1~1~  
verfliissigen, gegen 14oO wieder fest werden und schliel3lich bei 193O unter 
Gasentwicklung schmelzen. Sie sind in Ather, Methanol, Alkohol, Aceton, 
Chloroform und Eisessig leicht loslich, in heil3em Benzol ziemlich schwer 
loslich, in rohem Zustand aber in letzterem leicht loslich. In Alkalicarbo- 
naten, Alkalilauge und konz. Schwefelsaure lost die Same sich farblos. Die 
Alkalicarbonat-Losung schaumt stark beim Schutteln, ahnlich wie eine 
Seifenlosung. Die alkohol. Losung wird durch Eisenchlorid violett, durch 
Chlorkalk aber nicht gefarbt. Die Saure ist optisch inaktiv und enthalt kein 
Methoxyl. Die katalytische Hydrierung (Platinosyd) gelingt unter gewohn- 
lichem Druck nicht. 

0.0509 g Sbst. (Schmp. IZO-121") verloren bei I I O O  0.0015 g an Cewicht 
C,,H,,O, + H,O. Ber. H,O 3.31. Gef. H,O 3.14. 

0.0487 g Sbst. (Schmp. 193") : 0.1178 g CO,, 0.0277 g H,O. - 0.0412 g Sbst.: 0.0999 g 
CO,, 0.0235 g H,O. - 0.3018 g Sbst. neutralisiert. 5.j3 ccm O . I + I .  KOH (Bromth?mol- 
blau) . 

C,,H,,,O,. Ber. C 66.14, H 6.51, Mo1.-Gew. 526.4. 
Gef .  ,, 65.99. 6(1.15, ,, 6.37, 6.37, ,, 52;. 

Nachweis  e iner  L a c t o n g r u p p e :  Eine Losung von 0.4450 g Alectoronsaure iu 
IOO ccm Alkohol neutralisierte in der KHlte 8.45 ccm 0.1-?z. KOH. hTach Zugabe yon 
17.55 ccm derselben Kalilauge wurde dann 35 Min. auf dem Wasserbade gekocht. L7m 
den Rest des dlkalis zu neutralisieren, waren 9.0 ccm o . I - ? E .  HC1 erforderlich. Mithin 
wurden zum Verseifen der Lactongruppe 8.55 ccm 0.1-n. KOH verbraucht. 

Alectoronsaure-dioxim: 2 g Alectoronsaure werden in 15 ccni 
absol. Alkohol gelost, 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 
heiRem Aceton wiederholt umkrystallisiert. Die so gereinigte Substanz bildet 
hell rotlich gefarbte Nadeln voni Schmp. 194'. 

C2gH360gif,. Ber. 1\; 5.04. Gef. Ii 5.54, 5.00. 

Tr iace ty l -a lec toronsaure :  2 g Alec toronsaure  werden in 20 g 
Ess igsaure-anhydr id  (ohne Zusatz von Natriumacetat) I Stde. auf dem 
Wasserbade auf 80-900 erwarmt. Dann wird das Produkt in Wasser ein- 
getragen und lip Stde. wiederum auf dem Wasserbade erwarmt. Das so er- 
haltene Acetylderivat wird griindlich mit Wasser gewaschen und d a m  aus 
Methanol wiederholt umkrystallisiert. Es bildet farblose Nadeln vom Schmp. 
122-1230 und ist in Alkalicarbonat loslich; die alkohol. Lijsung wird \-on 
Eisenchlorid nicht gefarbt. 

C29H3109 (CO. CH,),. Ber. C 64.42, H 6.14. 
Gef. ,, 64.36, 64.42, ,, 6.34,6.16. 
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Met h 3-1 d e ri v a t  e d e r Ale c t o r o n s a u r e. 
= I l e c t o r o n s a u r e - m e t h y l e s t e r :  I g Alectoronsaure wird in 20 ccm 

ather gelost und unter Kiihlung mit Eis und Kochsalz niit so vie1 einer ver- 
diinnten, ebenfalls abgekiihlten Diazo-methan-Losung versetzt, bis eine 
hell gelbliche Losung entsteht. Dann wird das Gemisch moglichst rasch durch 
Zusatz von Eisessig entfarbt, mit Bicarbonat-Losung geschiittelt, entwassert 
und verdanipft. Der Riickstand bildet nach 3-maligem Umkrystallisieren 
aus Methanol seidenglanzende, weil3e Nadeln vom Schmp. 160°, die sich in 
Alkalilauge farblos losen ; ihre alkohol. Liisung wird von Eisenchlorid 
braunlich-rot gefarbt. 

0,0464, 0 .0j6j  g Sbst.: 0.i1.37, 0.0899 g C 0 2 ,  o . o ~ ~ o ,  0.0200 g H,O. - 0.0510 g 
Shst.: 0.0zz.j g -1gJ (nach Ze i se l ) .  

C,,,H,,O,. Ber. C 66.67, H 6.67, CH,O 5.74. 
Gef. ,, 66.71, 67.19, ,, 6.26, 6.13, ,, 5.82. 

1x0 n oni e t h y 1 a t  he r - ale c t o r  on s au  r e - in e t h y les t e r : Wenn man bei 
der 1)arstellung des Methyles te rs  etwas niehr Di azo-methan  anwendet, 
so erhalt man ein tiefer schmelzeiides Produkt. Aus Alkohol oder Henzol 
unikrystallisiert, bildet es fettig glanzende Bliittchen vom Schmp. 12z.O. Es 
ist in Methanol, Alkohol, B e n d  und I3isessig ziemlich leicht, in Aceton und 
Chloroform sehr leicht loslich. Die methylalkohol. Losung wird durch Eisen- 
chlorid nur gelblich gefarbt. In 13icarbonat ist der Ester unloslich, in 
Alkalilauge liislich. 

.j.q mg Shst.: 1 2 . O j  mg CO,, 2 . 9 s  nig H,0. -~ o.oGSo g Shst.: o.oj40 g -4gJ (nach 
Ze i se l ) .  

C:nlH,,Oy. Ber. C 67.1. H G . S ,  (CH,0)2 11.19. 
( k f .  ,, 67.12, ,, 6.49,  ,, 10.4s. 

L) i me t  h y l a  t her  - ale c t or  o ns a ur  e - met  h y les t e r : I g Mo 11 o me t h y 1- 
a the r -me thy le s t e r  wird in IOO ccni Ather gelost und ohne Kiihlung mit 
einer D i a z o -me t  h an  -Lasung (aus 5 ccm Nitroso-methylurethan) versetzt. 
In1 Somnier nach kurzer Zeit, ini Winter erst nach einigeni Stehen, scheiden 
sich aus der Losung weifie Nadeln ah, die, aus Methanol unikrystallisiert, 
glanzende Blattchen voni Schmp. 136O bilden. Sie sind in Alkohol, Ather, 
Eisessig und Benzol in der Kalte schwer loslich, dagegen in Aceton und Chloro- 
form leicht loslich. Die alkohol. I,L6sung wird von Eisenchlorid nicht gefarbt. 
In kalter Alkalilauge ist die Substanz unloslich. 

Slxt.: 0.0508 g ;IgJ (nach Ze i se l ) .  
0 .0441,  0 .04jG g Sbst.: o.1091, 0.1128 g CO,, 0.0272, 0.0240 g H,O. - 0.0401 g 

C,,H,,O,. Ber. C 67.61, H 7.00, (CH,O), 16.37. 
Gef. ,, 67.49, 67.46, ,, 6.90, 6.S7, ,, 16.72. 

'I'r i ni e t h y  1 a t  h e r - ale  c t o r on s a u r e - me t h y  le s t e r : I g Ale c t o r o n - 
sau re  wird in Ather geltist, mit einem UberschuB an Diazo-methan  (aus 
10 ccni Nitroso-niethylurethan) versetzt und einige Tage stehen gelassen. 
Dann wird die Losung verdampft und der Riickstand aus Alkohol umkry- 
stallisiert. LaBt man den Dime thy la the r -me thy le s t e r ,  der in Ather 
ziemlich schwer loslich ist, mit Diazo-methan-Losung stehen, so wird er 
nach einiger Zeit klar aufgelost. Beiin Iierdampfen der Losung scheidet sich 
aus ihr ebenfalls Trimethylather-alectoronsaure-methylester ab. Der letztere 
bildet weil3e Nadeln voni Schmp. 114~; er i z t  in Ather leicht loslich, in Methanol 
und Alkohol schwerer loslich, in kalter Alkalilauge unloslich. Die alkohol. 
Losung wird von Eisenchlorid nicht gefarbt. 
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O.O4Ij, 0.0895 g Sbst.: O . I O ~ O ,  0 . ~ 2 j 3  g CO?, 0 . 0 ~ j 8 ,  o.oj7h g H,O. - O . O s j ~ ~  g 
Shst.: 1.0883 g AgJ (nach Ze i se l ) .  

C,,H4,0,. Ber. C 68.01, II 7 . 2 6 ,  (CH:10)4 21.30.  
Gef. ,, 67.71, 6S.00, ,, 6.99, 7.1.j ,  ,, 2 1 . 4 3 .  

Einwi rkung  v o n  J o d m e t h y l  und  S i lbe rosyd  auf -4lectoron- 
sau re :  Kocht nian 2 g Alectoronsame mit 5 g Jodniethyl in IOU ccin Ather 
unter Zusatz von 3 g Silberosyd, so erhalt inan den bei 136O schrnelzenden 
D i m e t h y l a t h e r - m e t h y l e s t e r .  Wird dagegen die Saure in einein cber-  
schuS an reinem Jodmethyl geltist und niit Silberoxyd digeriert, so wird der 
bei I 140 schmelzende Tr i me t  h y 1 a t  her  - ine t h y le  s t e r  gewonnen. 

-4 1 e c t o r o n (Ale c t o r o n s a u r e - 1 a c t  o n) . 
I g Alec toronsaure  wird in 15 ccni Ameisensaure (95-proz.) gelost 

uiid I Stde. auf dein Ilrahtnetz gekocht. Dann wird die Losung mit Wasser 
versetzt und die ausgeschiedene Masse aus Methanol unter Zusatz von Kohle 
unikrystallisiert. Die so erhaltene Substanz bildet farblose Kadeln voin 
Schnip. 198~; sie ist in Alkohol, k h e r  und Benzol zieiiilich loslich, in Aceton 
leicht loslich. In Alkalicarbonat ist sie unloslich, in Alkalilauge liislich. Die 
alkohol. Losung wird von Eisenchlorid violett, von Chlorkalk rotlich gefarbt 
(letztere Farbung verblaat aber bei Anwendung eines Uberschusses an Osy- 
dationsmittel). 

0.0439, 0 . 0 6 Z - i  g Sbst.: O . I I ~ I ,  o.1.jj.5 g CO,, o .oi j7 ,  0.034s g 
C29H3208. Ber. C 68.,51, H 6.30. ( k f .  C 68.:S., OS.53 ,  H G 

Triace ty l -a lec toron  : I g Alectoroii  oder Alec toronsaure  wird 
in 10 ccin Ess igsau re -anhydr id  eingetragen und unter Zusatz von I g 
Nat r iun iace ta t  auf den1 Drahtnetz I Stde. gekocht. Nach den1 Erkalten 
wird das Produkt riiit Wasser gefdlt und ails Alkohol umkrystallisiert. Es 
bildet farblose Nadeln voni Schmp. 157 -158~ und ist in ,Ilkalicarbonat, 
wie aucli in Alkalilauge unliislich. Die alkohol. 1,osung wird von Eisen- 
chlorid nicht gefarbt. 

o.o,j96, o.o.j4I g Sbst.: 0.1446, 0.1314 g CO,, 0.031.5, 0.0276 g H,O. 
C,,H,,O,,. Ber. C 66.22, H .j.90. Gef. C 66.19, 66.26, H .j.91, j.69. 

A41ectoron-oxiin: I g Alec toron  wird in 20 ccin Alkohol gelost und 
unter Zusatz voii I g Hydrosylainin-Hydrochlorid und 1.2 g Natrium- 
acetat 2 - 3  Stdn. auf dem W:t-serbade gekocht. Das durch Wasser aus- 
gefallte Produkt wird aus Aceton umkrystallisiert. Es bildet hell rotlich 
gefarbte Nadeln voin Schmp. 226O. 

C,,H,,O,N. Ber. IS 2.68. G e f .  N 2.70. 

X le c t o r 011 - t ri  ine t h y la t her : Wird Ale c t o r oii init einein cberschuf3 
an atherischer l)i azo-methan.-Losung stehen gelassen, so scheidet sich am 
der Losung eine krystallinische Substanz ab. Aus Methanol umkrystallisiert, 
bildet diese farblose Nadeln voiii Schmp. 185~. Sie ist in Alkohol und Aceton 
in der Warnie leicht, in der Kalte schwer loslich, in Chloroform auch in der 
Kalte leicht loslich; in kalter Alkalilauge ist sie unloslich. Die alkohol. Losung 
wird weder von Bisenchlorid, noch von Chlorkalk gefarbt. 

Z e  i s e  1). 
0.0733 g Sbst.: 0.1879 g CO,, 0.0455 g H,O. - 0.0507 g Sbst.: 0.0656 g AgJ (nach 

C,,H,,O,. Ber. C 69.79, H 6.95, (CH,O), 16.91. 
(;ef. ,, 69.83, ,, 6.90. ,, 16.55. 
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Beim Digerieren von Alectoron mit Jodmethy l  und Si lberoxyd,  
oder beim Kochen von T r  i met  h y la  t he r - alec t o r onsaure  - me t h yles t e r  
mit Ameisensaure allein oder mit Ess igsaure-anhydr id  unter Zusatz 
von N a t r i u m a c e t a t  erhalt man denselben Alectoron-trimethylather. 

T r ime thy la the r -a l ec to ron-os im laat sich nach der iiblichen Me- 
thode aus Trimethylather - alectoron , Hydrosylamin - Hydrochlorid und 
Natriumacetat in alkohol. Losung darstellen : WeiBe Nadeln aus -4ceton ; 
Schmp. 180~. 

C32H390RX. Ber. ?; 2.45. Gef. K 3 . 0 7 .  

Ve r s ei fun  g d e r L a c t  o n g r up  p e n d e s Ale c t o r on - t r i me t h y 1 a t  he r s 
un te r  Bi ldung von Trimethylather-alectorondisaure: I g Tri- 
methylather wird mit 50 ccm 5-proz. alkohol. Kalilauge z Stdn. auf dem 
Wasserbade digeriert und das rom Alkohol bef reite Produkt mit rerd. 
Schwefelsaure angesauert. Der Niederschlag wird in Ather aufgenonimen 
und der Ather-Riickstand aus so-proz. Alkohol umgelost. Langsam bilden 
sich farblose, winzige Nadeln, die bei scharfem Trocknen zunachst im Benzol-, 
dann im Toluol-Bade bei I I ~ - I Z O O  schmelzen. In den meisten Losungs- 
mitteln sind sie auch in der Kalte leicht loslich, in Bicarbonat unter Kohlen- 
saure-Entwicklung. Die alkohol. Losung wird weder von Eisenchlorid, noch 
von Chlorkalk gefarbt. 

0.340 g Sbst. (im Toluol-Bade getrockn.): 0.oS1 j g CO,, 0.0211 g H,O. - 0 . O ; g g  g 
Sbst.: 0.0410 g AgJ (nach Zeisel) .  

C,,H,,O,,. Ber. C 6j.53, H ;.I;, (CH,O), 15.8;. 
Gef. ,, 65.39, ,, 6.94. ,, 15.96. 

o.1S2g g Sbst. neutralisiert. 6.35 ccm 0.1-?L.  KOH in alkohol. Losung 
C,,H,,O,, (als Dicarbonsaure). Ber. Mol.-Gew. 556, gef. 5;;. 

Beim Erhitzen mit Ameisensaure geht die Dicarbonsaure wieder in 
Trimethylather-alectoron iiber. 

Dimethyles te r  : Behandelt man die Dicarbonsaure mit Diazo-methan 
oder mit Jodmethyl und Silberosyd in Aceton-Losung, so erhalt man ein 01, 
das erst nach 4 Monaten krystallisiert. Aus So-proz. Alkohol umgelost, 
bildet es farblose Nadeln vom Schmp. 68-700. Es ist in Alkohol, Ather, 
Benzol und Eisessig leicht loslich, in Alkalilauge unloslich. Aus den Ana- 
lysen-Zahlen 1aRt sich schlieoen, daR es den Dimethylester der oben genannten 
Dicarbonsaure mit I Mol. Wasser darstellt. Bin Hydroxyl, das durch Spren- 
gung des Lactonrings entstanden ist, wird hierbei nicht methyliert. 

0.0503 g Sbst. (Schmp. 68--70~): 0.11S9 g CO,, 0.0327 g H,O. - o.o;12 g Sbst.: 
0.1352 g 4gJ (nach Zeisel) .  

C,,H,,O,,+HzO. Ber. C 64.56, H 7.59, (CH,O), 24.53. 
Gef. ,, 64.49, ,, 7.2S, ,, 25.07. 

Die Trimethylather-alectorondisaure la& sich auch durch Versei f en 
von T r i  me t  h y la  t her  - alec t orons au re  -met  h yle s t e r oder durch Be- 
handeln von Alectoronsaure mit Dimethylsu l fa t  und Alkali erhalten. 

I< a li s c h me lze d e r Ale c t o r o n s a u r e . 
Je 5 g Saure werden in 20 g schmelzendes Atzkali in kleinen Portionen 

eingetragen und die Temperatur allmahlich gesteigert. Bei 190 -zoo0 reagiert 
das Gemisch lebhaft untei starkeni 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 gelost und nach 
dem Ansauern mit verd. Schwefelsaure der Dampf-Destillation untenvorfen. 
Das Destillat wird ausgeathert und die atherische Losung mit Sodalosung (A) 
geschiittelt . 

n-Capronsaure :  Die vereinigten, von mehreren Operationen stammen- 
den Sodalosungen (A) werden nach dem Ansauern ausgeathert ; die atherische 
Losung wird verdampft und der olige Riickstand rektifiziert. Die Haupt- 
menge siedet gegen 204O und riecht stark nach niedrigen Fettsauren. Durch 
Erhitzen im Rohr mit Anilin wird ein bei g8O schmelzendes Anilid erhalten, 
das beim Mischen rnit n -C a p  r on an i li d keine Depression des Schmelzpunktes 
zeigt. Aus 20 g Alectoronsaure wurden 6.3 g Capronsaure (Sdp. 200-204~) 
gewonnen. 

5-Oxy-1.3-dimethyl-benzol:  Die durch Schiitteln mit Soda von 
Capronsaure befreite atherische Losung hinterlaljt beim Verdampfen einen 
hell braunlich geferbten Riickstand, der beim Abk~ihlen in fast farblosen 
Nadeln vom Schmp. 58-6oo erstarrt. Sie riechen nach Kresol und sind in 
Wasser loslich. Die waljrige I,6song wird weder von Eisenchlorid, noch von 
Chlorkalk gefarbt. Wird eine kleine Probe mit einem Tropfen Sodalosung 
in Beriihrung gebracht, so entstehen mikroskopische, 6-seitige Blattchen. 

0.0420 g Sbst.: 0.1206 g CO?, o.0420 g H,O. 

Wird eine Probe mit 4-0xy-1.~-dimethyl-benzol (Schmp. 60 -61~) ge- 
mischt, so erfolgt sofort Verfliissigung ; dagegen schmilzt eine Mischprobe 
rnit 5 - 0 x y - I .3 -di met  h y 1 ~  ben zo 1 (Schmp. 64O) bei 60 --64O. 

5 - 0 s y - I -me thy l  - ben z o 1- 3 -carbons  a ure  : Die \-on fluchtigen Be- 
standteilen befreite saure Losung wird ausgeathert und die atherische Losung 
nacheinander mit Sodalosung (B) und Mkalilauge (C) geschiittelt. Die Soda- 
losung (B) wird angesauert und ausgeathert. Die in den Ather iibergegangene 
Substanz bildet, aus Wasser umgelost, farblose Krystalle vom Schmp. 206O 
bis 2080. Sie ist sublimierbar. Ihre waljrige I,osung farbt sich nicht init 
Eisenchlorid, wohl aber mit Diazobenzolchlorid rot. 

0.0-121 g Sbst.: 0.0968 g CO,, o . o ' ~ i 8  g H20. - 0 .044 j  g Sbst. neutralisiert. 3.0 ccm 

C,H,,O. Ber. C 78.62, H 8.27. Gef. C 78.40, H 5.21. 

0.1-n. KOH. 
C,H,O,. Ber. C 63.1j, H 5.26, &lol.-Gew. 152. 

Gef. ,, 62.73, ,, 5.79. ,, 1-19. 

Eine Mischprobe init synthetischer 5-Os~--1-meth~-l-benzol-3-carbon- 
saure schmolz ebenfalls bei 206--208~. 

Orcin : Wird die alkalische Schiittellauge (C) angesauert und ausge- 
athert, so erhalt man eine sirupose Substanz, die beim Destillieren zwischen 
270° und 2900 siedet. Das Destillat erstarrt sofort krpstallinisch; es schmilzt 
dann bei 580, zeigt alle Reaktionen des Orcins, und auch eine Mischprobe 
mit reinem Orcin gibt keine Schmelzpunkts-Depression. 

E s t r a k t i o n  von Alector ica  japonica  aus  Sachal in .  
150 g Flechte werden mit Ather erschopfend estrahiert; ,die zunachst 

ausgeschiedene Usninsaure  (gelbe Krystalle) wird abfiltriert und das Filtrat 
eingedampft. Der Riickstand wird mit wenig Alkohol umgeriihrt, wobei 
noch zuriickgebliebene Usninsaure ausgefallt wird. Zu diesem Filtrat wird 
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viel A$ther zugegeben und durch Schiitteln iiiit Wasser entmischt. Die Ather- 
1,osung wird eingeengt und mit Petrolather versetzt. Die hierbei entstandene 
iilige Substanz erstarrt im Eisschrank allmahlich krystallinisch (Alect o ron - 
s a u r  e) . 

I -Usninsaure :  Die Aiisbeute an Usninsaure betrug 3 g ( z ' ) ~ ) ) . '  Xus 
Henzol unikrystallisiert, schinilzt sie bei 204". 

1.2 g Sbst., gelost in 2j ccm Chloroform: 3: := -24.06~ ( z j O ,  I din); [MI';,' : - 4 8 0 ~ .  

=2lectoronsaure:  Der in .$ther und Xlkohol leichter losliche Uestand- 
teil (Ausbeute 6 g = 47;) schniilzt zunaclist gegen IZOO, verliert aber an der 
Luft sein Krystallwasser und schmiht dann bei etwa 190". ,411s 85-proz. 
Methanol unigelost, bildet die Substanz farblose Nadeln von Schnip. 1 9 0 ~ .  
Sie ist in Methanol, L41kohol, Chloroform und Eisessig leicht loslich, in Benzol 
schwer 16slich. Die alkohol. Losung wird durch Eiseiichlorid violett, durch 
Chlorkalk nicht gefarbt. Einmal geschmolzen, wandelt sie sich in eine Sub- 
stanz um, die sich mit Chlorkalk rot farbt. 

E s t r a k t i o n  v o n  Xlec tor ia  sa rn ien tosa  -4ch. a u s  E u r o p a .  
Beiin Extrahieren von 100 g Fleclite in gleicher n'eise erhielten wir 

2 g I r sn insau re  und z g Alec toronsaure .  J)iese Usninsaure schniolz 
nacli dein Umkrystallisieren aus Henzol bei zoo0. 

1 lie 1-siiiiisiinre n-ar also in teilweise racernisierter Form \-orh:mden. 
IXe Alectoronsaure schiiiolz wasser-haltig bei I Z I O ,  nach wiederholteiii 

Umkrystallisieren aus Methanol schlieNich bei 193". L6slichkei.t und Farben- 
reaktion stimmten niit denen der Alectoronsaure ails Alectoria japonica 
uberein. Auch ein Vergleich des Lactonisierungs-Prod~iktes (Sclimp. 196") 
uiid seiGes Methylderivates (Schmp. 1x50) init Alectoron und Alectoron- 
trimethylather aus Alectoria japonica bestatigte die vollstandige Identitat 
der Substanzen. 

o..j.z60gSbst., gelost iii2jccmChloroforrn: c( = - J . ' A ~  ( I ~ O ,  1dn1);  ,.3:1;; =- ---oI.j". 

Bes t  an  d t ei le d e r .lie c t o r i a o c h r ole u c a. 
190 g in Hokkaido gesaiiimelter Flechte wurden init &her erschopfend 

estrahiert. Der in Ather schwerer losliche Bestandteil bildete, aus Benzol 
umkrystallisiert, gelbe Nadeln voin Schnip. 204". Ausbeute 5.8 g (3 7"). 
Das Drehungsvermfigen stiinnit init dein der d -Usn insau re  iiberein. 

,o.ghoggSl)st.,  gelost in 25ccin Cliloroform: a = + I r . o " ( 1 6 ~ ,  1 drii); :ti]: = +490.6". 

I) i f f r ac  t a s  a u r e : Der in Ather leichter losliche Bestandteil (Ausbeute 
10. j g = 5 '?A) bildete, aus Alkohol umkrystallisiert, farblose Y a d e n  1 vom 
Schinp. 189-190' ; in Ather, Alkohol, Aceton leicht loslich, in kaltein Benzol 
und Chloroform schwerer loslich. Die alkohol. Losung wird von Eisenchlorid 
blau gefarbt. Das Kal iu insa lz  ist in Wasser leicht, das Na t r iumsa lz  
dagegen viel schwerer lijslich. Beiin Brhitzen mit Kalilauge nnter Zusatz 
voii Chloroform entsteht eine rote Losung, die grun fluoresciert. 

C,,H2207. Ber. C 64.14, H 5.93. i k f .  C 64.09, H j.84. 
o.oj46 g Sbst.: 0.1284 g C O z ,  0.02H.j g H,O. 

Beini Verseif  en  niit Kalilauge wurden die bei 106" schnielzende Mono- 
iiie t h y  l a  t h e  r - rh i  zoni n s a u r e  und p - 0 r c i  n (Schmp. 163~) erhalten. Beim 
Esterifizieren iiiit I)i azo - m e t h a n  unter Vernieidung von iiberschiissigem 
Keagens entstand der Methy le s t e r  vom Schmp. 1280. 
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wird mit 6 g J o d a t h y l  im Rohr 3.5 Stdn. auf 1400 erhitzt, das Produkt 
in Ather aufgenoinmen, init Kaliumbicarbonat-Listing gewaschen und ver- 
dampft. Der Riickstand (0.3 g) lieferte beim Unilosen aus Alkohol farblose 
Krystalle ~ o n i  Schinp. 131 -I@. Die alkohol. 1,iisung wnrde von Eisen- 
chlorid violett gefarbt. 

o.o.=,I; g Shst.: 0,1249 2 CO,, o . o j i ?  g H 2 0 .  
C,,HLs07. Rer. C 6.7.0.7. H 6 . . j r .  ( k f .  C 6j .91 ,  H 0.9j.. 

132. Yasuh iko  A s a h i n a ,  Y o s h i n a r i  K a n a o k a  und F u k u z i r o  
F u z i k a w a : Untersuchungen uber Flechtenstoffe, XX. Mitteil. : Ober 

Collatolsaure, eine Monomethylather-alectoronsaure. 
:;\ns (1. Phnrmazeut. Institut d. Unirersitiit Tokyo.) 

(Eingegangen am 2 8 .  Miirz 1933.’1 

Rei der Estraktion der Flechte Cetraria (see. Platysma) collata Kyl .  
erhielten wir als .Hauptbestandteil eine farblose Same C,,H,,O,, die wir 
cc-Collatolsaure nennen, daneben Spuren einer isoineren Verbindung, 
der P-Col la to lsaure ,  und A t r a n o r i n .  Die cc-Collatolsaure enthalt ein 
Methoxyl; bei der vollstandigen Methylierunglieferte sie einen Di m e t h y l -  
a t h e r - m e t h y l e s t e r ,  der sich als identisch mit dein T r i m e t h y l a t h e r -  
a l e c  t oron s a u r e  - ine t h y les  t e r  l) erwies. Somit ist die cc- Co l l a  t o l s a u r e  
als eine M o n o  m e t  h yla t h e r  - a lec  t or  o n  s a u r e  zu betrachten. Infolge 
dessen stehen die partiell methylierten 1)erivate der cc-Collatolsaiire auch 
in der gleichen Beziehung zu denen der Alectoronsaure. Gegen verschiedene 
Reagenzien verhalt sich die cc-Collatolsaure ganz analog wie die Alectoron- 
saure. Dmch Kochen mit Aineisensaiure wird namlich ein Enol-lacton 
C,,H,,O,, Col la to lon  geiiannt, erhalten, das sich init Chlorkalk rot farbt. 
Gegen Essigsaure-anhydrid verhalt sich die a-Collatolsaure etwas anders 
als die Alectoronsaure. Wird die cc-Collatolsaure mit Essigsaure-anhydrid 
und einein Tropfen konz. Schwefelsaure in der Kalte behandelt, so wird 
zunachst nur ei  n Acetyl eingefiihrt, und unter gleichzeitiger Lactonisierung 
entsteht M o n o a c e t y l - c o l l a t o l o n ,  welches dann bei langerer Reriihrung 
niit demselben Reagens in Diacetyl-collatolon iibergefiihrt wird. Yerseift 
man den cc-Collatolsaure-methylester ( =: Monoinethylather-alectoronsaure- 
methylester) mit verd. alkohol. 1,auge und saiuert an, so wird cc-Collatol- 
saure nicht zuriickgebildet, sondern eine isomere Verbindung, $ -  Col la to l -  
saiure, erhalten, die aber beini Kochen rnit A m e i s e n s a u r e  ebenfalls Col la-  
t olon liefert. Ohne Zweifel wird hierbei der urspriingliche Lacton-King 
geiiffnet und beim Ansauern ein neuer gebildet. Wie oben erwahnt, findet 
sich die P-Collatolsaure auch in der Flechte fertig gebildet vor. Auf diesem 
Wege kann man also die Uberfiihrung der Alectoronsaiure in die Collatol- 
satire nicht bewerkstelligen ; vielleicht wiirde sich dies eher mit Hilfe einer 
Esterase erreichen lassen. Beini Losen in Pyridin wird x-Collatols5ure in ein 


