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185. Y a s u h i k o  A s a h i n a  und J u n t a r o  A s a n o :  Untersuchungen 
uber Flechtenstoffe, XXIII. Mitteil. : Ober Salazinsaure (11.). 

[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitat Tokyo.] 
(Eingegangen am 21. Mai 1933.) 

In der XXI. Mitteilung iiber Flechtenstoffel) haben wir vor kurzem 
dargetan, daW die beiden Kerne der Sa laz insaure  miteinander durch eine 
Diphenylather-Bindung verkettet sein durften. Die damals aufgestellte, 
provisorische Konstitutionsformel (I) geniigt aber noch nicht, mi die Ver- 
teilting der Seitenketten in allen Einzelheiten zu erklaren ; d e m  niit ihr sind 
schwer verstandlich: I. die iiberaus leichte Bildung eiiies Dianils und Di- 
phenylhydrazons, die mehr fur das Vorhandensein zweier Aldehydgruppen 
spricht ; 2 .  die Bildung des Hexa-acetylderivats, das bei der erwahnten 
Formel nur dann existenzfahig erscheint, wenn man die Bildung eines ge- 
mischten Anhydrids annimmt, die aber wenig wahrscheinlich ist ; 3 .  das 
Vorkommen eines Lactonringes (nicht aber ekes Saure-axihydrid-Ringes) 
im e r s t en  Reduk t ionsp roduk t  (Cl,€Ii,O,) der Salazinsaure, was dadurch 
bewiesen ist, daW das Tr ime thy lde r iva t  (Schmp. 165~) des Produktes beim 
30-stdg. Kochen mit Methanol unverandert bleibt und der Ring erst bei 
der Einwirkung von methanolischem Kali unter Bildung eines Methylesters 
und Freiwerden eines phenolischen Hydroxyls geoffnet wird. Das bei 
weiteren Methyl ie ren  aus diesem Phenol gebildete P e n t a m e t h y l d e r i v a t  
(Schmp. 146~) war gegen methanolisches Kali recht bestandig und zeigte 
keinen Lacton-Charakter mehr. 

Das zweite Reduk t ionsp roduk t  (C,,H,,O,) der Salazinsaure ist eine 
Desoxyverbindung des ersten, d. h. bei der Reduktion wurde an die Verbin- 
dung C,,H,,O, kein Wasserstoff angelagert, sondern aus ihr ein Atom Sauer- 
stoff herausgenommen. Die Verbindung C,,H,,O, ist ein Phenol und besitzt 
keine freie Carboxylgruppe mehr. Ihr Di ine thylder iva t  (Schmp. 283O) 
ist ebenfalls ein Lacton und liefert bei der Einwirkung von methanolischem 
Kali unter Bildung eiries Methyles te rs  ein Pheno l  vom Schmp. 17S0, 
das wir schon beschrieben haben. Dieses ergibt nun bei der Methylierung 
ein T e t r a m e t h y l d e r i v a t  vom Schmp. I I I O ,  welches bei gelindein Er- 
warmen niit methylalkoholischeni Kali ein wasser-losliches Salz bildet, das 
beim Ansauern wieder in das urspriingliche Tetramethylderivat (Schmp. 1110) 

iibergefuhrt wird. Bei der 'i;'berfiihrung des ersten Reduktionsproduktes der 
Salazinsaure in das zweite wird also ein zweiter Lactoiiring neu gebildet. 
Dieser Vorgang lafit sich am besten durch die Umwandlung einer Phthal- 
aldehydsaure in ein Phthalid erklaren. 

Erhitzt man nun das zweite Reduktionsprodukt Ci8Hl40, der Salazin- 
saure niit 50-proz. Kalilauge langere Zeit in einer Wasserstoff-Atmosphare, 
so erhalt man ein Phenol C,,H,,O,, das wir Hypo-sa laz inol  nennen. W e  
aus der Zusamniensetzung ersichtlich, ist es aus der l'erbindung C,,H,,O, 
unter Aufnahme von 2 Molen Wasser und Abspaltung von 2 Molen Kohlen- 
saure entstanden und enthalt ohne Zweifel das Diphenylather-Skelett. Wegen 
der leichten Bildung eines Trimethylathers sind in ihm drei Phenol-Hydroxyle 
vorhanden. Da es sich mit Eisenchlorid hellblau farbt, ist es keine ortho- 
Dioxyverbindung; aus der roten Farbung mit Chlorkalk ist dagegen auf das 
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Vorhandensein von meta-standigen Hydroxylen mit einer unbesetzten Stellung 
im Benzolkern zii schlieBen. Bei der Kal i -Schmelze liefert das Hypo-sala- 
zinol ohne besondere Miihe fast gleiche Mengen p-Orcin und 3.5-Dioxy- 
p- to luylsaure .  Rei der ka t a ly t i s chen  Hydr i e rung  verliert es ein Atom 
Sauerstoff und geht in eine Verbindung C,6H,80,, Desoxy-hyposalazinol  
genannt, uber. Da das Hypo-salazinol sich mit konz. Schwefelsaure ebenso 
wie Saligenin tief rot farbt und sein Tr ime thy la the r  bei der Hydr i e rung  
einen D e so xy  - hypo  s alazin o 1- t r ime t h y l a t  her  ergibt, stammt der weg- 
reduzierte Sauerstoff sicher von einem Carbinol-Hydroxyl. Der Rest der 
Sauerstoffatome mu13 dann in Ather-Form vorhanden sein. 

Nach den oben erhaltenen Resultaten kommt in erster Linie fur das Hypo  - 
sa l az ino l  die Konstitution I1 und fur das Desoxy-hyposalazinol  die 
Formel 111 in Betracht. Mit diesen ist aber die Bildung von 3.5-Dioxy-p-toluyl- 
saure bei der Kalischmelze etwas schwer erklarlich. Wir haben deshalb p-Orcin 
mehrmals mit Kali verschmolzen, um zu sehen, ob aus ihm ebenfalls 3.5-Dioxy- 
p-toluylsaure entsteht, dabei aber nur die Bildung von 3.5-Dioxy-benzoe- 
sau re  beobachtet, wahrend sich aus Hypo-salazinol die 3.5-Dioxy-p-toluyl- 
saure neben p-Orcin leicht erhalten IieB. Es mu0 also angenommen werden, 
daB bei der Kalischmelze eine reduktive Spaltung an der Ather-Bindung 
stattgefunden hat. 

Auf Grund dieser SchluBfolgerungen mochten wir dem zweiten Reduk- 
tionsprodukt C1,H1,O,, dem ersten Reduktionsprodukt C,,H,,O, und schlieB- 
lich der Salazinsaure selbst die Formeln IV, V und VI zuerteilen. 

Gleichzeitig mit der I. Mitteilung uber Salazinsaure hat der eine von uns 
niit Tanase  eine Untersuchung iiber Cet ra rsaurez)  publiziert. In dieser 
wurde gezeigt, daB die letztere Saure der Salazinsaure sehr nahe verwandt 
ist und ahnliche Urnwandlungen erleidet. Wird namlich die Cetrarsaure kata- 
lytisch hydriert, so wird eine Aldehydgruppe zu Methyl reduziert und eine 
Athoxylgruppe durch Wasserstoff ersetzt. Wir haben nun gefunden, daB 
das so erhaltene Reduk t ionsp roduk t  C,,H,,O, beim Erhitzen mit 5o-proz- 
Kal i lauge glatt in das Desoxy-hyposalazinol  iibergeht. Somit kommt 
dem Iieduktionsprodukt C,,H,,O, die Konstitution VII und der Cetrarsaure 
selbst die Konstitution VI I I  zu. Die von Koller  und Krakauer3)  aus 
Cetrarsaure durch erschSpfende Methylierung dargestellte Verb in  dung 
C,,H,,O,,, (Schmp. 99O) mu0 das durch Aufspaltung eines Lactonringes (nicht 
,,durch Sprengung einer Ather-Bindung") entstandene P e n t a m e t h y  1- 
d e r i v a t  sein. Mit dieser Cetrarsaure-E'ormel la& sich aber die Bildung von 
I .z-Dimethyl-3.5-dioxy-benzol nicht erklaren. Es ist jedoch nicht ausge- 
schlossen, daB dieses Phenol nur ein sekundares Produkt darstellt. 

Wie wir demnachst zeigen werden, besitzen Ps o r o msaur  e , S t i c t in sa u r e 
und Pseudo -psor o ms au re  ebenfalls dasselbe Skelett wie Salazinsaure ;. 
mithin gehijren die Verbindungen der Salazinsaure-Gruppe wie die Depside 
zu den weit verbreiteten Flechtenstoffen. Die Verwandtschaft der Salazin- 
siiure-Gruppe niit den Depsiden laBt sich durch folgendes Schema veran- 
schaulichen : Wird zum Eeispiel die Thamnolsaure (JX) zwischen zwei gegen- 
uberstehenden Phenol-Hydroxylgruppen uiiter Verlust von I Mol. Wasser 
einer inneren Kondensation unterworfen, so entsteht ein salazinsaure-artiges 
Produkt. Ein noch naher mit der Salazinsaure verwandtes Depsid erblicken 

2)  XXII. Mitteil.: B .  66, 700 "9331. 3) Monatsh. Chem. 53/54, 934. 
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wir in der Barba to l sau re  (X)4). Durch Einfiihrung eines Hydroxyls in 
den Barbatol-Kern und darauffolgende Anhydrid-Bildung wiirde daraus ein 
Isomeres der Salazinsaure entstehen. 

IV. C,,H,,O, aus Salazinsaure. V. C,,H,,O, aus Salazinsaure. VI. Salazinsaure. 

CH, CH, CH, .O . C,H, 
’ (20-0 . CH, 

* GO-0 . 
\ / \ .OH \/--..OH 

H O L \  /\/ I I.COOH 

CH, CH, 
V I I .  C,,H,,O, aus Cetrarsaure. 1’111. Cetrarsaure, 

CHO CH, CHO 
’ co-0 . CH, . C O O .  

/\/ \,--. . O H  11, \(\.OH 
c H , ~ .  !,,!-OH HO-\, I 1  . COOH HO.!,j-OH \I 1 1 . ~ 0 0 ~  

COOH CH, CHO CH, . OH 
IX. Thanmolsaure. X. Barbatolsaure (nach Schopf)  

BeschreiBung der Versuche. 
Hypo -sa la  zino 1. 

I g der Verb indung  C,,H,,O, (des 2. Reduktionsproduktes der Salazin- 
saure) wird in iiberschiissiger jo-proz. Kalilauge geliist und unter Durchleiten 
von Wasserstoff j Stdn. gekocht. Dann wird im Wasserstoffstrom abgekiihlt, 
auf Eisstiicke gegossen, vorsichtig angesauert und die von harzigen Abschei- 
dungen abfiltrierte Losung wiederholt ausgeathert. Der Ather-Riickstand 
wird beini Verreiben unter Wasser krystallinisch und bildet dann, aus heaem 
Wasser umkrystallisiert, farblose, lange Nadeln vom Schmp. 197’. Ausbeute 
0 .3  g. Die wa13rige Losung farbt sich mit Chlorkalk rotlich. Konz. Schwefel- 

4, S c h o p f ,  H e u k  u. D u n t z e ,  A. 491, 220.  - Bemerkung:  Nach bekannten 
lcrfahrungen miil3te diese von den genannten Forschern als die wahrscheinlichste hervor- 
gehobene Barbatolsaure-Formel leicht in das Phthalid iibergehen ; auch weicht die Saure 
in ihrer grol3eren Bestandigkeit gegen Alkali von den gewohnlichen Flechten-Depsiden ab. 
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saure lost mit gelber, spater tiefrot werdender Farbe. Wird die Substanz. 
zum Trocknen erhitzt, so beginnt sie sich zu verfarben. 

5.14  mg Sbst. (im Vakunm-assiccator 2 Tage getrocknet): 12.04 mg CO,, 2.82 mg 
H,O. 

C,,H1,O5, '/,H,O. Ber. C 64.18, H 6.40. Gef. C 63.89, H 6.14. 

Tr ime thy la the r :  0.1 g Hypo-sa laz inol  werden in 5 ccm 3.5-n. NaOH 
geliist und unter Zusatz von 2 g Dimethy l su l f a t  geschiittelt. Die abge- 
schiedene Substanz wird aus Alkohol umkrystallisiert. Feine, farblose Nadeln 
voni Schmp. 1460. In konz. Schwefelsaure losen sie sich zunachst mit gelber. 
dann mit tief roter Farbe. 

5.34 mg Sbst. (bei I I O O  getrockn.): 13.46 mg CO,, 3.39 mg H,O. - 10.17 mg Sbst.: 
21.78 mg AgJ (nach Zeisel). 

C,,H,,O,. Ber. C 68.63, H 7.28, (CH,O), 28.03. 
Gef. ,, 68.75, ,, 7.10, ,, 28.30. 

Desoxy-hyposalazinol .  
0.1 g Hypo-salazinol wurden in 10 ccm Eisessig gelost, mit 0.1 g Palla- 

dium-Kohle (5 Pd) versetzt und irn Wasserstoffstrom 2 Stdn. geschiittelt. 
Innerhalb I Stde. wurden 8 ccm Wasserstoff verbraucht, bei weitereni Schiit- 
teln fand keine Absorption statt. Dann wurde die Eisessig-Losung mit Wasser 
verdiinnt, mit Soda neutralisiert und ausgeathert. Beim Verdampfen des 
Athers hinterblieb ein krystallinischer Riickstand, der auf Ton getrocknet 
und aus Toluol umkrystallisiert wurde. Farblose Nadeln vom Schmp. 18 jo- 
In konz. Schwefelsaure losen sie sich zunachst farblos, beim Erwarmen wird 
die Losung smaragdgriin und dann dunkel olivgriin; Zusatz von Wasser 
scheidet braunrote Flocken ab. 

5.57 mg Sbst. (bci I I O O  getrockn.): 14.33 mg CO,, 3.20  mg H,O. 
Ber. C 70.02, H 6.62. Gef. C 70.17, H 6.43. 

T r ime thy la the r :  0.2 g Desoxy-hyposa laz inol  werden in 20 ccm 
j-proz. Natronlauge gelost und unter Zusatz von 3 g Dime thy l su l f a t  ge- 
schiittelt. Das ausgeschiedene 01 wird in Ather aufgenommen und die athe- 
rische Losung verdampft. Der Riickstand ist als solcher sehr schwer kry- 
stallisierbar ; fiigt man aber einige Tropfen Alkohol hinzu und kiihlt mit Kohlen- 
saure-Schnee ab, so erstarrt er krystallinisch. Auf Ton gestrichen und aus 
Alkohol umkrystallisiert : Farblose, glanzende Prismen, Schrnp. g j". 

CI6H,*O4. 

j.81 mg Sbst.: I j .19 rng CO,, 3.91 in.; H,O. - 9.89 nig Slsst.: 22.12 mg Aj;J (nnch 

CI9I-I,,O4. Ber. C 72.13, H 7.69, (CH30) ,  29.41. Gef. C 72.34, H 7.49. (CH30) ,  29.55. 

K a t a ly  t is ch e H y d r ie r un g : 0.05 g Hyp 0s a l a  zin o 1 - t r i me t h yl-  
a t h e r  werden in 20 ccm Eisessig unter Zusatz von 0.3 g Palladium-Kohle 
(57; Pd) mit Wasserstoff 2 Stdn. geschiittelt. Die Losung wird verdiinnt, 
neutralisiert und ausgeathert. Beim Verdampfen des Athers bleibt ein Sirup 
zuriick, der, mit D es  o xy - h y p 0 s  alazin o 1- t r iine t h y la t h e r geimpft, so- 
fort krystallisiert. Aus Alkohol umgelijst, bildet er derbe Prismen vom Schmp. 
95" Eine Mischprobe mit dem oben erhaltenen Desoxy-hyposalazinol-tri- 
methylather zeigt keine Schmelzpunkts-Depression. 

Z e ise 1). 

Kal ischmelze des  Hypo-salazinols .  
0.1 g Hypo-salazinol werden in 60 g 5o-proz. Kalilauge gelost und 15 Min. 

auf 250O und dann 5 Min. auf 300O erhitzt. Die erkaltete Schmelze wird in 
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Wasser gelost, angesauert und ausgeathert. Der Ather-Ruckstand wird in 
verd. Sodalosung aufgenomnien und mit Ather geschuttelt. Beim Verdampfen 
des Athers bleibt ein Ruckstand, der, aus Alkohol umgelost, farblose Kry- 
stalle vom Schmp. 160O bildet und alle Farbenreaktionen des p-Orcins  zeigt. 
Die Soda-Losung wird angesauert und ausgeathert. Beim Verdampfen des 
Athers wurde eine krystallinische Substanz erhalten, die, auf Ton mit Wasser 
gewaschen, bei 160O schmolz und sich mit Chlorkalk rot farbte. Eine Misch- 
probe mit synthetischer 3.5 - D io xy -  p -  t o lu y 1s au  re  zeigte keine Schmelz- 
punkts-Depression. 

TJ b e r f ii h r un  g de s Re  d u k t ion s p r o d u k t e s C,,H,,O, a u s Ce t r a r s a u re  
in  Desoxy-hyposalazinol .  

I g der Verbindung C,,H,,O, wird in 50 ccm p p r o z .  Kalilauge gelost 
und in einer Wasserstoff-Atmosphare j Stdn. gekocht. Nach dem Zrkalten 
wird die hellrote Losung auf Eis gegossen, mit Salzsaure angesauert und das 
sofart ausfallende krystallinische Pulver in Ather aufgenommen. Ausbeute 
0.7 g. Aus Toluol oder verd. Essigsaure umkrystallisiert, bildet das Produkt 
farblose Nadeln vom Schmp. 1 8 j O .  In kalter konz. Schwefelsaure lost es sich 
farblos ; beim Erwarmen wird die Losung smaragdgriin, spater dunkel 
olivgriin ; auf Wasser-Zusatz scheiden sich braunrote Flocken ab. Eine Misch- 
probe mit De so  xy  - hypo  s a lazin o 1 zeigte keine Schmelzpunkts-Depression ; 
der T r i m e t h y l a t h e r  bildete farblose Prismen vom Schmp. 9j0 (s. 0.). 

186. Yasuhiko  A s a h i n a  und T y o - t a r o  T u k a m o t o :  
Untersuchungen iiber Flechtenstoffe, XXIV. Mitteil. : ober Nor- 

barbatinsaure-methylester. 
[ A w  d. Pharmazeut. Insti tut  d. Universitiit Tokyo.] 

(Eingegangen am 24. Mai 1933.) 

Durch die Untersuchungen von Pfaul ) ,  sowie von Curd ,  Rober t son  
und Stephensonz)  ist die Konstitution des At ranor ins  (I) sichergestellt 
worden. Durch ka ta ly t i s che  Hydr i e rung  haben wir es nun in Nor -ba r -  
ba t in sau re -me thy le s t e r  (11) iibergefuhrt, der noch nicht in der Natur 
aufgefunden worden ist. Bei der Methyl ie rung  mittels Diazo-methans 
nimmt dieser zunachst nur z Methyle auf, und der so gebildete Dimethyl -  
a t  her -n  o r  b a r b  i t  insaure  -me t h  yles t e r  (111) erweist sich als iden  t is c h 
niit den1 von Rober t son  und Stephenson3)  dargestellten Monomethyl-  
a ther -barba t insaure-methyles te r  vorn Schmp. 1 2 3 ~ .  Da13 er ein Iso- 
meres des Diifractasaure-methylesters bildet, ist daraus ersichtlich, da13 er 
bei der Spaltung Rhizoninsaure und Iso-rhizoninsaure-methylester liefert. 
Um die restliche Hydroxylgruppe zu methylieren, mu13 nian das Diazo-methan 
langere Zeit einwirken lassen (bis das Produkt durch Eisenschlorid nicht mehr 
gefarbt wird). Das vollstandig methylierte Produkt ist mit den1 Mono methyl-  

I) Helv. chim. A4cta 9, 6jo.  
3, Journ. chem. SOC. London 1932, 1679. 

*) Jonrn, chem. Soc. 1,oiidon 1933, 130. 


