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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.
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zweites Isomeres, die v-Collatolsdure, umgewandelt, die beim Erhitzen
mit Ameisensiure wiederum Collatolon liefert.

Ein weiterer FEinblick in die Konstitution der Collatolsiure (bzw.
Alectoronsiure)?!) wurde durch Oxydation gewonnen. Wenn man nidmlich
die Collatolsdure mittels Permanganats in Aceton-Losung oxydiert, so erhilt
man Monomethyldther-olivetonid (I)?), woraus man entnehmen darf,
dafl der Rest der Seitenketten (ein Caproyl], ein Carboxyl und ein Lacton-
Carboxyl) ausschlieBlich an dem Kresol-Kern haftet. Vorlidufig wollen wir
die Konstitution der Collatolsiure durch Formel II ausdriicken.
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Beschreibung der Versuche.
Extraktion der Flechte Cetraria collata Nyl.

Die zerkleinerten Thalli werden mehrere Tage mit Ather kalt maceriert;
der A4therische Extrakt wird eingeengt und mit 5-proz. Bicarbonat-Losung
{A) wiederholt geschiittelt.

Atranorin: Der vom sauren Bestandteil befreite, dtherische Extrakt
hinterlit beim Verdampfen farblose Prismen, die, aus Aceton umkrystalli-
siert, bei 196° schmelzen. Ausbeute 0.159%, der Flechten-Thalli. Die alkohol.
Losung wird von Eisenchlorid weinrot gefarbt. In Alkalilauge, wie auch
in konz. Schwefelsdure 16st sich die Substanz mit intensiv gelber Farbe.
Beim Erhitzen mit Alkalilauge und Chloroform wird die Losung rot gefirbt
und fluoresciert nach Wasser-Zusatz griin. Eine Mischprobe mit Atranorin
von anderer Provenienz schmolz ebenfalls bei 196

0.0554 g Sbst.: o.1241 g CO,, 0.0246 g H,0.

CoH 505 Ber. € 60.95, H 4.85. Gef. C 61.09, H 4.97.

2-Collatolsidure.

Aus der Bicarbonat-Losung (A) scheidet sich beim Ansiuern ein weil3-
licher Niederschlag ab, der beim Losen in Ather eine kleine Menge schwer-
16slicher Substanz (B) zuriickldBt. Die &dtherische Losung gibt beim Ver-
dampfen einen langsam krystallinisch erstarrenden Riickstand. Aus Alkohol
umgeldst, bildet die Substanz farblose Blittchen, die zwischen 9o® und g5°
schmelzen und wasser-haltig sind. Aus Benzol kommt die Sdure in bei
124—125% schmelzenden, wasser-freien Nadeln, die beim Umkrystallisieren
aus verd. Alkohol wieder in die wasser-haltigen Blittchen iibergehen. Die
Substanz ist in Ather, Alkohol, Aceton und Benzol leicht 18slich, in Petrol-
dther unloslich. Die alkohol. Idsung wird von Eisenchlorid violett, von
Chlorkalk nicht gefarbt. Einmal geschmolzen, farbt sich die Substanz mit
Chlorkalk blutrot. In konz. Schwefelsiure 19st sie sich farblos. In Alkali-
bicarbonat, Alkalicarbonat und Alkalilauge 16st sie sich farblos, und die
Losung schiumt stark beim Schiitteln. Die Sdure ist optisch inaktiv. Aus-
beute durchschnittlich 3 9.

0.0563 g Sbst. (Schmp. 124—125%: 0.1373 g CO,, 0.0332 g H,O. — 0.0512 g Sbst.:
0.0226 g Ag] (nach Zeisel). — 0.0448 g Sbst. neutralisiert. 0.82 ccm o.1-n. KOH.

CyoH3604. Ber. C 66.63, H 6.71, CH30 5.74, Mol.-Gew. 540.
Gef. ,, 66.51, ,, 6.60, ,, 583, . 546.

Nachweis einesLacton-Rings indera-Collatolsdure: 58.5 mg Sbst. wurden
in 5 ccm Alkohol gelést und unter Zusatz von 5 ccm o.1-n. KOH !/, Stde. auf dem Wasser-
bade erhitzt. Beim Zuriicktitrieren wurden 2.86 ccm o.1-n. HC1 verbraucht.

CaoH30, (als Lacton-sdure). Ber. Mol.-Gew. 540. Gef. Mol.-Gew. 529.

Disemicarbazon: Wird nach der iiblichen Methode aus Semicarbazid-
Hydrochlorid und Natriumacetat in Alkohol dargestellt. Es bildet farblose
Nadeln, die bei 212° unt. Zers. schmelzen ; 19slich in Methanol und Alkohol,
schwer 16slich in Ather, Aceton, Chloroform und Benzol. Die alkohol.
ILosung wird von Eisenchlorid violett, von Chlorkalk nicht gefirbt.

CgH,;,00N,. Ber. N 12.84. Gef. N 12.51.

Methylester: Wird durch vorsichtiges Hinzufiigen von Diazo-
methan zu einer eiskalten, Atherischen Losung von a-Collatolsiure dar-
gestellt. Aus Alkohol umkrystallisiert, bildet er farblose, glinzende Blittchen
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vom Schmp. 122°, FEine Mischprobe mit Monomethylither-alectoron-
sdure-methylester zeigt keine Depression des Schmelzpunktes.
0.0540 g Sbst.: 0.1325 g CO,, 0.0321 g H,0. -— 0.0217 g Sbst.: 0.0187 ¢ AgJ (nach
Zeisel).
CyHys04. Ber. C 67.11, H 6.91, (CH0), 11.21.
Gef. ,, 66.92, ,, 6.05, - II.12.
Monomethyldther-methylester: Wenn man bei der Darstellung
des oben erwdhnten Methylesters die zuerst ausgeschiedenen Blattchen
noch liangere Zeit mit Diazo-methan in Berithrung 1i8t, wandeln sie sich
in feder-férimige Nadeln um. Aus Alkohol umkrystallisiert, bilden die letzteren
farblose, lange Nadeln vom Schmp. 136°. Eine Mischprobe mit Dimethyl-
dther-alectoronsdure-methylester zeigt keine Schmelzpunkts-De-
pression. Auch beim Digerieren von «-Collatolsiure mit Jodmethyl
und Silberoxyd in Ather-Iésung wird dieselbe Substanz erhalten.
0.0564 g Sbst.: 0.1392 g CO,, 0.0347 ¢ H,0. — 0.0198 g Shst.: 0.0250 g Ag] (nach
Zeisel).
C3.H,y g0y, Ber. C 67.57, H 7.09, (CH;0), 16.38.
Gef. ,, 67.31, ,, 6.89, ., 16.67.
Dimethylidther-methylester: 12g «-Collatolsiure werden in
100 ccm Ather gelost, mit {iberschiissigem Diazo-methan {aus 60 ccm
Nitroso-methylurethan) versetzt und dann stehen gelassen. Zunichst be-
merkt man die Abscheidung von blittrigen Krystallen («-Collatolsiure-
methylester!), die sich bald in federférmige (Monomethylither-methylester!)
umwandeln und im Laufe von 4—5 Stdn. wieder verschwinden. Nach 2 Tagen
wird der Ather verdampft und der Riickstand aus Aceton umkrystallisiert.
Die so gereinigte Substanz schmolz bei 114° und erwies sich durch den Misch-
Schmelzpunkt als identisch mit dem Trimethyldther-alectoronsiure-
methylester aus Alectoria japonica.
0.0677 g Sbst.: 0.1682 g CO,, 0.0437 g H,0. — 0.0544 g Sbst.: 0.0900 g Ag] (nach
Zeisel).
Cy3H, .0y, Ber. C 68.01, H 7.27, (CH;0), 21.31.
Gef. ,, 67.76, ,, 7.22, . 21.84.

Collatolon (Collatolsidure-lacton).

5g a-Collatolsdure werden in 30 cem Ameisensiure (95-proz.)
gelost und 3 Stdn. im Paraffinbade (1309 erhitzt. Das durch Wasser-Zusatz
ausgefillte Produkt wird in Ather aufgenommen, die ILosung mit Bicarbonat
geschiittelt und verdampft. Der Riickstand (4 g) bildet nach dem Um-
krystallisieren aus Alkohol farblose Nadeln vom Schmp. 142° Sie sind in
Ather, Aceton, Benzol und heilemy Alkohol leicht 18slich. Die alkohol.
Losung wird von Eisenchlorid violett, von Chlorkalk blutrot gefirbt. Mit
Alkalilauge bildet sie schwerldsliche Phenolate.
0.0528 g Shst.: 0.1336 g CO,, 0.0295 g H,O). — o.0415 g Shst.: 0.0202 g Ag] (nach
Zeisel).
CyH404. Ber. C 68.92, H 6.56, CH;0 5.94.
Gef. ,, 6g9.01, ,, 6.25, . G.42.
Auch der «x-Collatolsdure-methvlester wird beimn Kochen mit
Ameisensdure in Collatolon {ibergefiilirt.
Monoxim: Wird nach der iiblichen Methode aus Collatolon, Hydro-
xvlamin-Hydrochlorid und Natriumacetat in verd. Alkohol dargestellt.
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Aus Benzol umgeldst, bildet es farblose Prismen vom Schinp. 175°% Es ist
in Chloroform schon in der Kilte, in Aceton, Essigester und Benzol in der
Wirme leicht, in Ather und Alkohol schwer 15slich.
CyoHy;04N.  Ber. € 67.00, Il 6.57, N 2.01.
Gef. ,, 66.71, ,, 06.43, ,, 3.08.

Diacetat: Wird Collatolon in iiberschiissigem Essigsdure-anhydrid
suspendiert und unter Zusatz von 1 Tropfen konz. Schwefelsiure 3 Stdn.
stehen gelassen, so erhilt man beim Wasser-Zusatz ein harz-artiges Produkt.
Aus Alkohol umgeldst, bildet es farblose Nadeln vom Schmp. 105°. Ts ist
in den meistenSolvenzien leicht 16slich, in Alkalilauge aber unléslich. Die alko-
hol. Losung wird von Xisenchlorid nicht gefarbt.

0.0507 g Shst.: 0.1249 g CO,, 0.0292 g H,O.

CyqH 34049, Ber. C 67.29, H 6.32. Gef. C 67.19, H 6.45.

Monoacetat: Wenn man statt Collatolon o-Collatolsdure in gleicher
Weise behandelt und nach vollstindigem Auflésen (etwa nach z Stdn.) sofort
mit Wasser versetzt, so erhdlt man das Monoacetat des Collatolons,
welches nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol farblose Blittchen vom
Schmp. 151° bildet.

0.0560 g Shst.: 0.1395 g CO,, o.0320 ¢ H,O.

CyH 6Oy, Ber. C 68.05, H 6.43. Gef. C 07.94, H 6.40.

Zur Acetyl-Bestimmung wurden o.1156 g Shst. mit alkohol. Kali verseift und unter
Zusatz von Phospliorsdure destilliert, Zum Neutralisieren des Destillats wurden 1.6 cetn
0.1-n. KOH verbraucht.

C Q0. Ber. CHL.CO 7.62. Gef. CH,.CO 7.21,

Beimm Kochen mit Essigsdure-anhydrid und Natriumacetat liefert das
Monoacetat dasselbe Diacetat vom Schmp. 105° welches aus Collatolon
erhalten worden 1st.

Das aus 0.1032 g Sbst. nach dem Verscifen libergegangene Destillat verbrauchte
3.3 cem o.1-n. KOH zum Neutralisieren.

CasHs04. Ber. (CH,.CO), 14,19, Gef. (CH,.CO),

9

13.87.

Methylderivate des Collatolons.

Monomethylather-collatolon: 2g Monomethylather-a-colla-
tolsdure-methylester werden 1nit 20 ccm Ameisensdure 3 Stdn. zum
Sieden erhitzt. Das durch Wasser-Zusatz ausgefdllte Produkt bildete naclhi
dem Umkrystallisieren aus Alkohol oder Aceton farblose Prismen vom Schmp.
185°% Fs ist in heiBem Alkohol, Aceton, Benzol und in kaltem Chloroform
leicht 1&slich, in Ather ziemlich schwer ldslich. Die alkohol. Idsung wird
von FKisenchlorid hell briunlich, von Chlorkalk hell gelb gefarbt. In Bicar-
bonat unldslich, in Alkalicarbonat und Alkalilauge 15slich; aus der letzteren
Losung scheidet sich ein schwer lisliches Phenolat ab.

0.0598 g Sbst.: 0.1518 g CO,, 0.0348 g H,0.

CyHy605. Ber. C 69.36, H 6.77. Gef. C 69.23, H 6.51.

Dimethylither-coliatolon: Collatolon wird mit einem Uberschuf3
an Diazo-methan in dtherischer Ldsung 24 Stdn. stehen gelassen. Dann
wird die Losung verdampft und der Riickstand aus Aceton umkrystalli-
siert. Die so erhaltene Substanz bildet farblose Prismen vom Schmp. 185°
und erweist sich durch ihren Misch-Schmp. als identisch mit Trimethyvl-
dther-alectoron. Dasselbe Produkt 148t sich aus Collatolon, Jodmethyl

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVI. 42
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und Silberoxyd in Ather oder durch Behandlung von Monomethylither-
collatolon mit Diazo-methan darstellen. Obwohl Dimethylidther-collatolon
bei derselben Temperatur wie Monomethylither-collatolon schmilzt, unter-
scheidet es sich doch von letzterem durch den Methoxylgehalt und die Unlds-
lichkeit in Alkalilauge.

0.0752 g Sbst.: 0.1917 g CO,, 0.0450 g H,0. —- 0.0347 g Shst.: o.0440 g Ag] (nach
Zeisel).
CyoH5s0,. Ber. € 69.78, H 6.96, (CHy0); 16.91.
Gef. ,, 69.52, ,, G.70, ., 16.74.
Dimethyldther-collatoldisiure: 3 gDimethyldther-collatolon
(Schmp. 185°) oder Dimethyldther-ea-collatolsdure-methylester
werden mit 30 ccm 7-proz. alkohol. Kali 1 Stde. auf demn Wasserbade erhitzt.
Nach dem Abdestillieren des Alkohols wird der Riickstand in Wasser geldst,
angesduert und ausgeithert. Die Ather-Losung wird dann mit Bicarbonat
geschiittelt, der Extrakt angesiuert und ausgeithert. Das beim Verdampfen
des Athers zuriickbleibende Produkt wird zunichst aus verd. Alkohol umge-
16st, dann in Essigester aufgenommen und mit heiBlem ILigroin bis zur bleiben-
den Triibung versetzt. Die ausgeschiedene Substanz bildet farblose Nadeln
vom Schmp. 125°. Sie ist in Alkohol, Aceton, Essigester in der Wirme leicht
16slich, in Ather, Benzol, Chloroform und Ligroin schwer 15slich. Die alkohol.
Lésung wird von Eisenchlorid hell braunlichrot, von Chlorkalk nicht gefarbt.
Die Substanz enthilt 1/, Mol. Krystallwasser, das im Vakuum bei 80° ent-
weicht.

0.0579 g Sbst. (exsiccator-trocken): o.1370 g CO,, 0.0364 g H,0. — 0.1892 g Shst.
geben im Vakuum bei 80° 0.0022 g H,O ab. — o0.0574 g Sbst. (exsiccator-trocken) ver-
brauchen 1.95 cem o.1-n. KOH (Phenol-phithalein).

CeH 1,04 + Y/, H,O. Ber. C 64.50, H 7.28, Y/, H,O 1.51, Mol.-Gew. 595.
Gef. ,, 64.53, ,, 7.04, ., L.I6, " 588.

Beim Kochen mit Ameisensiure geht die Dicarbonsidure in das
-Dimethylither-collatolon (Schmp. 185°% iiber.

Dimethylester: Aus der Dicarbonsiure und Diazo-methan in
Ather dargestellt; bildet farblose Krystalle vom Schmp. 72°; wird durch
6-stdg. KErhitzen nit Ameisensidure in Dimethyldther-collatolon
iibergefiihrt.

0.0533 g Sbst.: o.1205 g CO,, 0.0353 g H,O.
CyqHygOyge. Ber. C 66.41, H 7.55. Gef. C 66.26, H 7.41.

Die Dimethyldther-collatoldisiure ist identisch mit der I'ri-
methyldther-alectorondisdure. Frither haben aber Asahina und
Hashimoto einen etwas niedrigeren Schmelzpunkt (119-—120° gefunden
und das Krystallwasser iibersehen.

B-Collatolsdure.

Wird a-Collatolsiure-methylester mit verd. alkohol. Kali etwa
1 Stde auf dem Wasserbade erwidrmt und nach Verjagen des Alkohols ange-
sduert, so wird eine briunliche Substanz erhalten, die sich mit Ather extra-
hieren 148t. Aus Alkohol umkrystallisiert, bildet sie farblose Prismen oder
Nadeln vom Schmp. 162°, die in Ather ziemlich schwer 16slich sind. Die



(1933)] iiber Flechtenstoffe (XX.). 655

alkohol. Ldsung wird von FEisenchlorid violett, von Chlorkalk gelb-rétlich
gefarbt.
0.0622 g Sbst.: 0.1516 g CO,, 0.0377 ¢ H,0. — 0.0240 g Sbst.: o.o112 g AgJ (nach
Zeiscel).
CaoHyeOy.  Ber. € 66.63, H 6.60, CH,0 5.7.4.
Gef. ,, 66,47, ,, 6.50, ., 06106,
Beim Krhitzen mit Ameisensdure wird die B-Collatolsdure leicht in
Collatolon (Schmp. 1429 iibergefiihrt.

_Die bei der Isolierung der a-Collatolsdure als Nebenprodukt auftretende,
in Ather schwer losliche Saure (B) bildet beim Umkrystallisieren aus Benzol
farblose Prismen vom Schmp. 162¢; der Misch-Schmp. mit $-Collatolsiure
zeigt keine Depression.

~-Collatolsdure.

a-Collatolsdnre wird in Pyridin gelost und 2 Tage stehen gelassen.
Hiernach wird die LOsung init Salzsiure angesduert, der Niederschlag zu-
nichst in Ather aufgenommen und dann aus Alkohol umkrystallisiert. Die
Substanz bildet farblose Nadeln vom Schmp. 140—141%; sie ist in Alkohol,
Ather und Chloroform leicht 18slich. Die alkohol. Lésung wird von Eisen-
chlorid violett, von Chlorkalk schwach r6tlich gefarbt; letztere Yirbung
verschwindet bei weiterem Zusatz des Reagenses.

0.0307 ¢ Sbst. neutralisiert. 0.58 cem o.1-n. KOH.

CyoHggOy. Ber. Mol.-Gew. 540, Gef. Mol.-Gew. 530.

Obwoll die v-Collatolsdure denselben Schmelzpunkt wie Collatolon
besitzt, schmilzt eine Mischprobe beider Substanzen erheblich niedriger.
Erst beim Kochen mit Ameisensdure wird die--Collatolsdure in Colla-
tolon iibergefiihrt.

Oxydation: 4 g vy-Collatolsaure werden in 150 ccm Aceton gelost und
mit einer gesittigten Permanganat-Aceton-Losung unter heftigem Schiitteln
versetzt. Nach Zusatz von etwa 15 g Permanganat wird die Losung ab-
filtriert und der Mangan-Schlamin 1nit Aceton gewaschen. Die vereinigten
Aceton-Losungen werden verdampft, der Riickstand in Ather aufgenommen
und die dtherische Ldsung nach Waschen mit Sodalésung (A) verdampft,
wobei eine hellgelbe, harz-artige Substanz (1 g) erhalten wird. Aus Alkohol
umgelost, bildet sie farblose Nadeln vom Schmp. 579 In Ather, Aceton,
Chloroform und heiBem Alkohol ist sie leicht 16slich. Die alkohol. Losung
firbt sich mit Eisenchlorid violett. In kalter Carbonat-Losung ist die Sub-
stanz unlostich, in kalter Lauge schwer 16slich. Der Misch-Schmp. mit
Monomethylidther-olivetonid liegt ebenfalls bei 57°.

0.1308 g Sbst.: 0.1308 g CO,, 0.0312 g H,0. — 0.0397 g Sbst.: 0.0343 g Ag] (nach
Zeisel).

C3H 604 Ber. C 63.68, H 6.92, CH,0 11.83.
Gef. ,, 68.47, ,, 6.70, ,, 11.40.

Beim Methylieren mit Diazo-methan wurde das Dimethyldather-
olivetonid vom Schmp. g4° erhalten.

Ansduern der Sodalosung (A) ergab eine Spur fliissiger Substanz, die
nach Capronsdure roch.



