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Untersuchungen iiber Flechtenstoffe, XXV. Mitteil. : aber Stictinsaure. 

:-\us d. Pharmazent. Institut d. Universitat Tokyo.] 
(Eingegangen am 3. Juni 1933.) 

Die S t i c t in sau re  wurde von Knop  und Schnedermannl )  in der 
europaischen Lungenflechte (Sticta pulmonaria I,. = Lobaria pulmonaria 
Hof f m.) entdeckt. Obwohl die Saure ahnliche Eigenschaften und einen 
bitteren Geschmack wie Cet ra rsaure  aufwies, erkannten sie doch schon die 
Verschiedenheit von der letzteren. H e  sse 2), der dieselbe Flechte naher 
untersucht hat, hielt anfanglich den Bitterstoff fur P r o  t o -ce t r  a r  s au  re ,  
spater erkannte er dessen Selbstandigkeit und nannte ihn S t i c t a sau re .  Er 
schrieb der Same die Zusammensetzung C,,H,,O,, einschliel3lich I Methoxyl, 
zu. In seiner zusammenfassenden Arbeit3) hat er aber die Formel in C,,H,,O, 
umgeandert, die sich ebensogut mit seinen friiheren Analysen-Zahlen in Ein- 
klang bringen lafit. Uber die Konstitution der Saure ist sonst nichts bekannt. 

Obwohl die Lungenflechte aus Japan morphologisch von Exemplaren 
anderer Herkunft kaum verschieden ist, so farbt sich das Markgewebe doch 
nicht nur mit Alkali gelb bis rotlichbraun, sondern auch mit Chlorkalk rot. 
Am starksten zeigt die Forma papillaris die Chlorkalk-Reaktion. Alle Exem- 
plare der betreffenden Flechte aus Europa, die uns zur Verfiigung gestellt 
wurden, zeigen die Chlorkalk-Reaktion absolut nicht. In der Tat enthalt 
die japanische Flechte neben Stictinsaure gewisse Mengen G y r o p h o r s a ~ r e ~ ) ,  
die sich mit Chlorkalk rot farbt. Merkwurdigerweise enthalt dieselbe Flechte 
aus Siid-Sachalin neben Gyrophorsaure eine farblose S a u r e  C,,H,,O,, aber 
keine Spur Stictinsaure. Falls die lichenologische Bestimmung des einen von 
uns (Asahina) richtig ist, bildet diese Tatsache von dem Zopfschen Prin- 
zip5), da13 ,,weder Substrat, noch geographische Lage, no& Jahreszeit auf 
die Qualitat der Flechtensauren einen Einflul3 auszuiiben imstande sind", 
eine nicht unwesentliche Ausnahme. 

Wir konnten die Hessesche Angabe iiber die Zusammensetzung C19H,,09 
der Stictinsaure bestatigen. Sie enthalt zwei Mole Krystallwasser und ein 
Methosyl. Sie liefert ein Dianil und bei der trocknen Destillation Atranol -  
mono me t  h y 1 a t  h e r. Beim Behandeln mit Essig s a u I e - a n  h y d r id und 
I Tropfen konz. Schwefelsaure wird ein T e t r a a c e t a t  erhalten, in welchem 
zwei Acetylgruppen in Acetal-Form an die Aldehydgruppe gebunden sind. 
Rei der ka t a ly t i s chen  Hydr i e rung  absorbiert die Stictinsaure zunachst 
2 Mole Wasserstoff unter Verlust von I Atom Sauerstoff, und das so gebildete 
P r o d u k t  C,,H,,O, (11) liefert ein Dime thy lde r iva t  vom Schmp. 163O, 
das sich als ident i sch  mi t  dem Tr ime thy lde r iva t  des  e r s t en  Reduk-  
t i onsp roduk tes  de r  Salazinsaure,)  erwies. Wird das P r o d u k t  C19H1608 
weiter mit Zink und Essigsaure reduzier t ,  so verliert es wieder ein Atom 
Sauerstoff und geht in die Verb indung C,,H,O, (111) uber, die beim 
Methyl ieren das Dime thy lde r iva t  (Schmp. 283O) des  zweiten Reduk-  

l) Jouni. prakt. Chem. [ z ]  39, 367 [1846]. 
2,  Journ. prakt. Chem. [2] 57, 441, 70, 491. 
") Die Flechtenstoffe, Abderha lden ,  Biochemisches Handlesikon, Bd. 7, S. 103. 
4 )  Yergl. Asahina  u. K u t a n i ,  Journ. Pharmac. SOC. Jap. No. 519 [1925]. 
5 ,  Flechtenstoffe, S. 358. G, XXIII. Mitteil.: B. 66, 893 [rg33]. 
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t i onsp roduk tes  der  Salazinsaure') gibt. Hieraus folgt, daB die S t i c t i n -  
s a u  r e (I) eine Mono met  h y 1 a t  h e r - d e s o x y  - s a la z in s a ur  e ist . 

I .  I 1  I 

CH30.,,', ,,,,,--?(I 

CHO OHO.CH-'O 
CH, CH, 

Beschreibung der Versuche. 
E x t r a k t i o n  von Lobar ia  pu lmonar ia  aus  Mi t te l - Japan .  

Extrahiert man die zerkleinerten Thalli 7-8 Stdn. in der Warrne mit 
Ather und verdampft den Auszug, so erhalt man einen braunlich gefarbten 
Ruckstand (Roh-Gyrophorsaure). Dann wird die Flechte 10-15 Stdn. 
rnit heiBem Aceton extrahiert, wobei sich schon wahrend des Ausziehens 
die Roh-Stictinsaure groBtenteils krystallinisch ausscheidet. Aus 2.3 kg 
Flechte wurden 23 g (I yo) ather-losliche und 67 g (2.9 yo) aceton-losliche 
Substanz erhalten. 

Gyro p h o r s a u r e s ) .  
Der in Ather losliche Bestandteil wird zur Reinigung wiederholt aus 

Aceton urnkrystallisiert, wobei man ein rein weioes, krystallinisches Pulver 
vom Schmp. 2200 erhalt. Die alkohol. Losung farbt sich mit Eisenchlorid 
violettrot, init Chlorkalk blutrot. Die farblose Losung der Substanz in Alkali- 
huge rotet sich beirn Erwarmen unter Zusatz von Chloroform und fluoresciert 
griin. 

0.0499 g Sbst.: 0.1090 g CO,, 0.0201 g H,O. 
Ber. C 59 35 ,  H 4.22.  Gef. C 59.45, H 4.52. C14H2D010. 

S t i c t  in s a u r  e. 
Zur Reinigung wird die Roh-Stictinsaure aus wasserhaltigeni Aceton 

unter Zusatz von Kohle umkrystallisiert. Sie bildet dann ein farbloses, kry- 
stallinisches Pulver, das bei 268-269O unt. Zers. schmilzt und in Ather, 
Alkohol, Aceton, Chloroforni und Benzol sehr schwer loslich, in 80-proz. 
Aceton etwas leichter loslich ist. Die alkohol. Losung wird durch Eisen- 
chlorid purpurn gefarbt. In kalter Kaliumcarbonat-Losung ist die Saure 
schwer 16slich, die intensiv gelbe Losung in Alkalilauge braunt sich allmahlich. 
Konz. Schwefelsaure lost zunachst mit gelber, dann rnit roter Farbe; aus der 
Losung fallen beim Wasser-Zusatz braunrote Flocken aus. 

CO,, 0.0162 g H,O. - 0.0340 g Sbst.: o.org9 g AgJ (nach Zeisel) .  
0.0614 g Sbst. (wasser-frei) : 0.1328 g CO,, 0.0208 g H,O. - 0.0501 g Sbst.: o.108o g 

Cl,H,,O,. Ber. C 59.06, H 3.63, CH,O 8.03. 
Gef. ,, 58.98, 58.79, ,, 3.79. 3.62, ,, 7.72. 

0.0955 g Sbst. (luft-trocken): o.oo81 g H,O (im Toluol-Bade). 
C,,H,,O9 + zH,O. Ber. H,O 8.45. Gef. H,O 8.48. 

- 

7) XXII I .  Mitteil.: B. 66, 893 [Ig33]. ') B. 63, 3044 [1930]. 
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Methy le s t e r :  Entsteht bei kurzer Einwirkung von Diazo-methan  
auf Stictinsaure. Aus 80-proz. Methanol farblose Nadeln vom Schmp. 
167-1680. Die alkohol. Losung wird von Eisenchlorid kaum gefarbt. 

0.0282 g Sbst.: 0.0318 g AgJ (nach Zeisel) .  
C20Hl,0,. Ber. (CH,O), 15.5. Gef. (CH,O), 14.9. 

Bei lhgerem Stehenlassen mit  Diazo-methan verwandelt sich der Ester in ein 
amorphes Produkt. 

Diani l :  0.5 g Stictinsaure werden mit 0.3 g Anilin verriihrt; das Pro- 
dukt wird in 10 ccrn Aceton gelost, filtriert uad verdampft. Der Ruckstand 
bildet nach dem Waschen mit Ather ein gelbes, krystallinisches Pulver, das 
bei 1300 sintert und sich gegen 16jO unter Aufschaumen zersetzt. In Alkohol, 
Aceton und Essigester ist es leicht, in Ather und Benzol schwer loslich. Die 
alkohol. Losung wird durch Eisenchlorid rotbraun gefarbt. 

0.1319 g Sbst.: 5.6 ccm N (14~. 763 mm). 
C,,HI,O,(:N.C,H,),. Ber. N 5.22. Gef. N 4.98. 

T e t r a a c e t a t :  I g Stictinsaure wird in 10 ccrn Essigsaure-anhydrid sus- 
pendiert und unter Zusatz von einem Tropfen konz. Schwefelsaure geschiittelt, 
bis vollige Auflosung eingetreten ist. Nach 3-4 Stdn. wird heiIjes Wasser 
hinzugefiigt und iiber Nacht stehen gelassen. Die ausgeschiedenen Krystalle 
werden abgesaugt, mit Ather gewaschen und aus wasser-haltigem Aceton 
umkrystallisiert, wobei sich farblose Blattchen vom Schmp. 221 - Z Z Z O  er- 
halten lassen. Sie sind in Alkohol und Aceton leicht, in kaltem Eisessig ziem- 
lich, in Ather schwer loslich. Die alkohol. Losung wird durch Eisenchlorid 
nicht gefarbt. 

0.0485 g Sbst.: 0.0998 g CO,, 0.0174 g H,O. 

A c e t y l - B e s t i m m u n g :  0.1618 g Sbst. werden in 5 ccm konz. Schwefelsaure in der 
Xalte gelost und nach Verdiinnen mit vie1 Wasser mit  Wasserdampf destilliert. Zum 
Neutralisieren des Destillats wurden 12.42 ccm 0.1-n. KOH verbraucht. 

C,,H,,Ol,. Ber. C 56.65, H 4.19. Gef. C 56.35, H 4.03. 

C,,HIZO,(CH,.CO),.O (CH,.CO),. Ber. CH,.CO 30.5. Gef. CH,.CO 32.9. 
Beim Kochen mit  Essigsaure-anhydrid nnter Zusatz von Natriumacetat liefert die 

Stictinsaure ein bei ~ 3 5 ~  schmelzendes Produkt, worauf wir in einer spateren Abhandlung 
naher eingehen werden. 

Trockne  Des t i l l a t ion  der  S t ic t insaure .  
Je  0.1 g Stictinsaure wird im Probierrohr iiber freier Flamme vorsichtig 

crhitzt, wobei sich an der oberen Wand ein 01 verdichtet, das bald erstarrt. 
Es wird in Ather gelost, mit 2-n. Bicarbonat gewaschen und verdampft. Der 
Ruckstand bildet aus verd. Methanol (eventuell unter Zusatz von Kohle) 
schwach gelbliche, glanzende, leicht sublimierbare Blattchen vom Schmp. 780. 
Ausbeute 10 yo des Ausgangsmaterials. Die Blattchen sind in Ather, Alkohol, 
Aceton, Benzol leicht loslich, in heiBem Wasser ziemlich loslich; ihre alkohol. 
Losung wird durch Eisenchlorid braunrot gefarbt. In Atkalicarbonat und 
Alkalilauge lost sich die Substanz gelb. Eine Mischprobe mit dem synthetischen 
At  r a n  o 1- mono me t  h y la  t her  (s. u.) zeigt keine Schmelzpunkts-Depression. 

0.0284 g Sbst.: 0.0404 g AgJ (nach Zeisel) .  - C,H,O,(OCHs). Ber. CH,O 18.67. 

0.0047 g Sbst. in o.oj15 g Campher: A = ~ 2 . 5 ~ .  
Mo1.-Gew. 166. Gef. CH,O 18.75, Mo1.-Gew. 162.2. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVI. 61 
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S y n t h e t i s c h e r  A t rano l -monomethy la the r :  2 g Atranol wurden in 
15 ccm Aceton gelost und unter Zusatz von 2 ccm Jodmethyl und 2 g Silber- 
carbonat 10 Stdn. im Dunkeln verriihrt. Dann wurde nochmals dieselbe 
Menge Jodmethyl und Silbercarbonat zugesetzt und unter gelindem Erwarmen 
umgeriihrt, bis sich eine Probe mit Eisenchlorid braunrot farbte. Beim Ver- 
dampfen der Aceton-Losung hinterblieb ein braunlicher, oliger Riickstand : 
er wurde in k h e r  aufgenommen und die Losung mit verd. Kalilauge extra- 
hiert. Die alkalische Losung wurde angesauert, ausgeathert und verdampft. 
Der Ather-Riickstand wurde schlieljlich in Methanol gelost und unter Wasser- 
Zusatz stehen gelassen. Das ausgeschiedene Produkt bildet nach dem Um- 
losen aus verd. Methanol schwach gelbliche, schmale Blattchen vom Schmp. 
7So, die in den meisten Mitteln leicht loslich und auch leicht sublimierbar sind. 
lhre alkohol. Lijsung wird durch Eisenchlorid braunrot gefarbt. 

j . 1 ' 4  mg Sbst.: 12.24 mg CO,, 2.69 mg H,O. 
C,H,,O,. Ber. C 6j.05, H 6.02. Gef. C 64.95, H 5.86. 

R e d u k t i o n s p r o d u k t C,,H,,O *. 
2 g S t i c t in  s a u r  e absorbieren in Eisessig-Losung, rnit Palladium-Kohle 

als Katalysator, innerhalb 3-4 Stdn. 240 -250 ccm Wassers toff  (berechnet 
fur 2 Mole 230 ccm). Die Essigsaure-Losung wird verdampft, das Kohle- 
Gemisch mit heiBem Aceton estrahiert und die Losung verdampft. Die ver- 
einigten Riickstande (1.8 g) liefern beim Umkrystallisieren aus Aceton farb- 
lose, asbest-artige Nadeln, die sich bei 263 - 2640 unter Gasentwicklung zer- 
setzen. In Alkohol und Ather sind sie sehr schwer loslich, in Aceton und 
Eisessig ziemlich loslich. Die alkohol. Losung farbt sich mit Eisenchlorid 
purpurn. Konz. Schwefelsaure lost rnit tiefroter Farbe. Bicarbonat-Losung 
nimmt, wenn auch schwer, die Substanz farblos auf, Carbonat lost in der Kalte 
mit gelber Farbe, in der Warme wird die Losung intensiv gelb. In  kalter 
Lauge lost sich die Substanz mit gelber, allmahlich braun werdender Farbe. 

0.0524 g Sbst.: 0.1176 g CO,, 0.0201 g H,O. - o.oj52 g Sbst.: 0.0331 g AgJ (nach 
Zeisel). - 0.0528 g Sbst. neutralisiert 1.43 ccm 0.1-n. KOH (Bromthymolblau). 

C,,H,,O,. Ber. C 61.29, H 4.30. CH,O 8.33, Mo1.-Gew. 372. 
Gef. ,, 61.21, ,, 4.40. ,, 8.16, ,, 369. 

D i m e t h y l d e r i v a t :  Entsteht beim Behandeln mit D iazo -me than  in 
-Iceton-Losung. Aus verd. Aceton umkrystallisiert, bildet die Substanz farb- 
lose Blattchen vom Schmp. 163~. Eine Mischprobe mit dem T r i m e t h y l -  
d e r iv  a t d e s e r s t  e n  Red u k t io n s p r o d u k t e s d e r S a 1 a z in  s a u r e zeigte 
keine Schmelzpunkts-Depression. 

0.0300 g Sbst.: o 0694 g CO,, 0.0141 g H,O. - 0.0275 g Sbst.: 0.0486 g -4gJ (nach 
Zeisel) .  

C,,H,,O,. Ber. C 62 97, H j 04,  (CH,O), 23.26. 
Gef. ,, 63.09, ,, j.2.5, ,, 23.30. 

R e d u k t i o n s p r o d u k t  C,,H,,O,: 0.5 g der Verb indung  C,,H,,O, 
werden in heiljem Eisessig gelost, rnit Z i n k s t a u b  versetzt, 5 Min. zum 
Sieden erhitzt und rasch filtriert. Beim Verdiinnen rnit Wasser scheiden sich 
weil3e Flocken aus, die abfiltriert, rnit Wasser gewaschen und dann getrocknet 
werden. Aus verd. Essigsaure umkrystallisiert, bildet die Substanz farblose 
Nadeln, die bei 2640 unt. Zers. schnielzen. In k h e r  ist die Verbindung schwer, 
in heiljem Alkohol, Aceton und Eisessig ziemlich loslich. Die alkohol. Lasung 
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wird durch Eisenchlorid purpurn gefarbt. Konz. Schwefelsaure lost mit roter 
Farbe. 

% e  i s e  1). 
0.0470 g Sbst. :  0.1099 g CO,, 0.0187 g H,O. - 0.0592 g Sbst. :  0.0366 g -%gJ (nach 

ClgH,607 .  Ber. C 64.04. H 4.49, CH,O 8.71. 
Gef. ,, 63.79, ,, 4.45. ,, 8.17. 

M o n o m e t h y l d e r i v a t :  Aus der V e r b i n d u n g  C,,H,,O, und Diazo-  
m e t  h a n  in Aceton-Losung dargestellt. Farblose, lange Nadeln vom Schmp. 
283O. Eine Mischprobe mit dem D i m e t h y l d e r i v a t  des  z w e i t e n  R e d u k -  
t i  o n s p r  o d u  k t e s d e r  S a1 a zin s a u r  e zeigt keine Schmelzpunkts-Depression. 

0.0491 g Shst. :  0.1170 g CO,, 0.0210 g H,O. - 0.0402 g Sbst. :  0.0518 g -%gJ (nach 
Z e i s e  1). 

C,,H,,07. Ber. C 64.70, H 4.90. (CH,O), 17.39. 
Gef. ,, 64.99. ,, 4.78, ,, 17.0.3. 

E s t r a k t i o n  v o n  L u n g e n f l e c h t e  a u s  Si id-Sachal in .  
Die zerkleinerten Thalli wurden zunachst 10 Stdn. mit heil3em Ather und 

dann mehrere Stdn. mit aceton estrahiert. Der Aceton-Auszug hinterlieS 
beim Verdampfen keinen nennenswerten Riickstand. Beim Verdampfen des 
A%ther-Auszuges erhielten wir einen graugriinlichen Riickstand, der durch 
Waschen mit Benzol und dann rnit Aceton vom Harz befreit, in heil3em Aceton 
gelost und unter Zusatz von Benzol stehen gelassen wurde. Das hierbei aus- 
geschiedene, krystallinische Pulver bildete nach dem Umlosen aus Aceton 
farblose, mikroskopische Krystalle vom Schmp. zzoo und zeigte alle Reak- 
tionen der G y r o p h o r s a u r e  (Ausbeute: 0.5 yo). 

S a u r e C,,H,,O, : Beim Verdampfen der Aceton-Benzol-Mutterlauge 
wurde ein graues Produkt erhalten, das sich beim Umkrystallisieren aus 
Aceton unter Zusatz von Kohle in farblose Nadeln vom Schmp. 2980 ver- 
wandelte. Diese losten sich in Bicarbonat schwer, in Soda leicht unter Kohlen- 
saure-Entwicklung. Kalilauge nahm sie farblos auf ; die Losung wurde beim 
Kochen niit Chloroform weder gefarbt, noch fluoresciert sie. Durch langeres 
Kochen mit salzsaure-haltigem Alkohol wurde sie nicht verandert. Die Soda- 
liisung reduzierte Permanganat momentan. Konz. Schwefelsaure loste die 
Saure zuIzachst mit gelber, dann mit roter Farbe. 

0.0491 g Sbst. :  0 . 1 2 7 j  g CO,, 0.0390 g H,O. - 0.0690 g Sbs t . :  0.1783 g CO,, 0.05j.3 g 
H,O. - 0.0468 g Sbst.: O . I L I Z  g CO,, 0.0371 g H,O. - 0.0392 g Sbst.: 0.1013 g CO,, 
0.0328 g H,O. - 0.0688 g Sbst. neutralisiert. 1.47 ccm 0 . 1 - n .  K O H  (Bromthymolblau). 

C,,H,,O,. Ber. C 7 0 . 7 1 ,  H 8.78, Mo1.-Gew. 40.3. 
Gef. ,, 70.82, 70.49, 7 0 , j j .  70.49, ,, 5.88, 8.96, 8.86, 9.03, ,, 390. 

M e t h y l e s t e r :  0.5 g Substanz wesden in Aceton gelost, mit atherischem 
D i a zo m e t h a n  versetzt und nach kurzer Zeit abgedampft. Aus Methanol 
oder Aceton umgelost, bildet das Produkt ein farblosespulver vomSchmp. 144'. 

0.0624 g Sbst.: 0.0343 g 3 g J  (nach Z e i s e l ) .  
C,,H,,O,. Ber. CH,O 7.67. Gef. CH,O 7 . 2 7 .  

M e t h y l a t h e r - m e t h y l e s t e r :  0.3 g M e t h y l e s t e r  werden in 10 ccm 
J o d m e t h y l  gelost und unter Zusatz von 0.3 g S i l b e r o x y d  2 Stdn. ge- 
kocht. Beim Verdampfen der Losung hinterbleibt ein weioes, amorphes Pro- 
dukt, das gegen IIOO schmilzt. 

0.0408 g Sbst.: 0.0429 g AgJ (nach Zeisel). 
C,,H,,O,. Ber. (CH,O), 14.83. Gef. (CH,O), 13.91. 
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