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213. M i t i z o  A s a n o  und Z i s a k u  O h t a :  uber  die Konstitution 
der Caperatsaure (I. Mitteil.). 

LAns d. Pharmazcut. Institut d. Medical College Kanazama, Japan.! 
(Eingegangen am 19. Juni 1933.) 

Hesse l )  hat  in der Flechte Parmelia caperata (L.) eine Saure von der 
Zusammensetzung C,,H,,O, entdeckt, die er C a p e r a t s a u r e  nannte. Diese 
Saure sol1 bei 131 -1320 schmelzen und eine Methoxylgruppe besitzen. 
Hesse  fal3te die Saure auf als einen Monomethylester der Tricarbonsaure 
yon1 Schmp. 13S0, die er aus Caperatsaure durch Jodwasserstoffsaure dar- 
gestellt und N o r  - c a p e r  a t s a u r e  genannt hatte : 

C,,H,,O, (COOH), . COOCH, --f C,,H,,O, (COOH),. 
Caperatsaure. Nor-caperatsaure. 

Wir extrahierten Parmelia caperata (I,.) aus der Provinz Kaga (Mittel- 
Japan) und erhielten C a p e r a t s a u r e  (I), neben C a p r a r s a u r e  und d - U s n i n -  
s a u r e .  Entgegen den Angaben von H e s s e  ermittelten wir fur erstere die 
Zusammensetzung C,,H,,O, wid fur die Nor-caperatsaure die Formel 
C,,H,,O, (II), die wir durch Verseifung von Caperatsaure niit Kalilauge 
darstellen konnten. 

Erhitzt man N o r - c a p e r a t s a u r e  niit konz. Schwefe lsaure ,  so erhalt 
man Met  h y 1 - p e n t  a d e  cy 1 - k e  t on ,  CH, . CO . [CH,],, . CH,. Mit Diazo-  
m e t  h a n  liefert Caper  a ts a u r  e das neutrale D i m e  t h y  1- c a p e r  a t  a t  (111) 
von der Zusammensetzung Ct3H4,0,. Durch Verseif  en des letzteren mit 
alkohol. Kali wird Nor  - c a p e  r a t  s a u r  e neben P a l m i  t i n  s a u  r e erhalten. 
Zersetzt man N o r - c a p e r a t s a u r e  bei hoherer Temperatur, so entsteht e k e  
amorphe Masse, die durch R e d u k t i o n  und darauffolgendes Erhitzen mit 
Ani l in  im zugeschmolzenen Rohr Prismen vom Schmp. 63.5-64.5O liefert. 
Diese Substanz hat  die Bruttoformel C,,H,,O,N, die der Konstitution IV 
entsprechen durfte. Nach diesen Ergebnissen ist wohl anzunehmen, da13 die 
N o r - c a p e r a t s a u r e  ein Homologes der Agaricinsaure,)  (V) ist, das 
zwei Methylengruppen weniger enthalt. Es lafit sich aber noch nicht ent- 
scheiden, welche Carboxylgruppe methyliert vorhanden ist : 

CH,. [CH,],,.CH C(0H)-CH, ~/-C,4H2g.CH---C(OH)-CH2 n-C,,H2g.C=C.CH3 
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l) Hesse ,  Journ. prakt. Cheni. [ 2 ]  68, 427-431 [189g]. 
z,  Thorns u. Vogelsang,  Arch. Pharmaz. 357, 145 [1go7]. 
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Die Beziehung zwischen Agaricinsaure (V), Nor-caperatsaure (11) und 
P r o t o l i c h e s t e r i n s a u r e 3 )  (VI) lafit sich durch folgendes Bild veranschau- 
lichen : 

HOZC. CH--C(OH)-CH, H0,C. CH- ~ -C(OH)- CH, HO,C . CH-- C:CH2 
I I 

C!,,H,, . CH, CO,H C0,H C,,H,, .AH, CO,H CC),H CIRH2,. CH do 
(V) (11) (\-I) '0' 

Beschreibung der Versuche. 
E x t r a k t i o n  d e r  P l e c h t e  P a r m e l i a  c a p e r a t a  (I,.) 

Die zerschnittenen Flechten wurden mit k h e r  bei Zimmer-Teniperatur 
erschopfend extrahiert. Ueim Verdampfen des Athers wurde ein gelber 
Riickstand (9-2 yo, durchschnittlich 5-6 7; der Plechten) erhalten, den 
man wieder in Ather aufnahm ; die atherische Losung m-urde mit Soda-Losung 
wiederholt geschiittelt, und die Soda-Ltjsung mit Salzsaure angesauert. Die 
hierdurch ausgefallte Substanz bildete aus Alkohol glanzende Rlattchen 
vom Schmp. 132- 133.50 (Caper a t  saure) .  

Der in Ather schwer losliche Teil des Extraktes wurde mit Benzol auf 
dem Wasserbade wiederholt ausgekocht, bis sich das Benzol nicht mehr gelb- 
lich farbte. Beim Einengen der Benzol-Losung schieden sich gelbe Nadeln 
vom Schmp. 200--2030 aus (Usninsaure) .  

0.010s g Sbst. in 20 ccm Chloroform: ccD = + 2.54" (I-dm-Kohr); [dclg = +470.4". 
Das in Benzol unlosliche krystallinische Pulver wurde mit heisem Alkohol 

extrahiert, wodurch sich eine weitere Menge Caperatsaure (Schmp. 132 - 133~) 
erhalten liefi. Aus -2 kg Plechten gewannen wir im ganzen 18 g Caperatsaure, 
die Ausbeute schwankt aber je nach dem Substrat und den Ortschaften, 
bei welchen die Flechten gesammelt wurden, sehr stark: 0-1.7 %. 

Die in Benzol wie auch in Alkohol unlosliche Substanz (I (;!J beginnt 
gegen 240° sich zu braunen und verkohlt bei etwa -2600. Die alkohol. Losung 
farbt sich mit wenig Eisenchlorid purpurn ( C a p r a r s a u r e  ?)  

c1 a p e r a t s a 11 re. 
Die Saure ist in Alkohol und Chloroform leicht loslich. Ihre alkohol. 

Losung wird durch Eisenchlorid nicht gefarbt. Die Eisessig-Losung entfarbt 
Chamaleon-Losung nicht. Semicarbazid wirkt ebenfalls nicht ein. 

0.0720 g Sbst.: 0.1653 g CO,, 0.0612 g H,O. - 0.0530 Sbst.: 0.0302 g -1gJ 
(nach Zeisel) .  - 0.1071 g Sbst. neutralisiert 5.11 ccm 0.1-n. KOH. - 0.0124 ,g 
Sbst.  in 0.1179 g Campher: A = I I O  (nach R a s t ) .  

C,,H,,O,. 
Ber. C 62.64, H 9.52, (CH,C,) 7.72, Mol.-Gew. 4 0 2 . 2 .  
Gef. ,, 62.61, ,, 9.51, ) ,  7.52, ,. 419.1 (Titration als Dicarbonsaure), 

,, 390.1 (nach K a s t ) .  
0.026 g Sbst. in 20  ccm Chloroform: u,, = -o.oj"; [a]:: = -3.S5". 

D i m e t h y l e s t e r :  I g C a p e r a t s a u r e  wild in absol. Ather gelost, 
mit iiberschiissigem D i a z o - m e t h a n  (aus I ccm Nitroso-methylurethan) 
versetzt und stehen gelassen. Beim Verdampfen des Athers scheidet sich 

3) A s a n o  u. K a n e m a t s u ,  B .  66, 1176 i19321 
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der Ester ab, der aus Methanol glanzende Nadeln voin Schmp. 56.5-57.5O 
bildet. 

0.0500 g Sbst.: 0.1179 g CO,, 0.0462 g H P O .  - 0.0493 g Sbst. :  0.0774 g AgJ  
(nwh Zeisel) .  - 0.0180 g Sbst. in 0.1791 g Campher: A = 9O (nach R a s t ) .  

C,,H,,O,. Ber. C (;4.14, H 9.84, (CH30)3 21.61, Mol.-Gew. 430.24. 
&f. ,, 64. j4 ,  ,, 10.34. ,, 20.72, ,, ,, 4'3. 

Diese Substanz bleibt in Pyridin nach Zusatz von Essigsaure-anhydrid 
oder Benzoylchlorid unverandert, auch beim Erhitzen rnit Benzoylchlorid 
allein konnte das Benzoat nicht erhalten werden. Wird Dimethyl-caperatat 
I Stde. mit T h i o n y l c h l o r i d  erhitzt, so liefert es eine c h l o r - h a l t i g e  
S u b s t a n z  vom Schinp. 52-53", die aber nicht rein ist. 

Verse i fung  d e s  D i m e t h y l - c a p e r a t a t s :  3 g des Esters wurden mit 
iiberschiissigem 10-proz. alkohol. Kali 3 Stdn. am RuckfluWkiihler im Wasser- 
bade gekocht. Verdampfte nmi den -qlkohol im Vakuum und sauerte den 
Kiickstand init Salzsame an, so schied sich die S a u r e  ab, die ausgeathert 
wurde. Nach dem Abdainpfen des Athers wurde der Riickstand aus Alkohol 
-unikrystallisiert. Die Krystalle sind nicht einheitlich, denn sie sintern gegen 
1oo0 and schinelzen erst bei x3S0 ganz klar. Wird das Produkt nunmehr rnit 
einer kleinen Menge Chloroform behandelt, so hleibt ein Teil ungelost zuriick. 
Die in Chloroform schwer liisliche Substanz bildet farblose Nadeln vom 
Schmp. 138 - 13'3" (aus A41kohol) (Nor  -c  a p e r  a t s a u r e ) .  Beini Verdampfen 
der Chloroforiii-Losung ergaben sich glanzende Blattchen vom Schmp. 620 
(aus Alkohol) ; eine Mischprobe rnit P s l m i t i n s a u r e  zeigte keice 7)epression 
des Schmelzpunktes. 

o.ioS6 g Sbst.: 4.2  ccm 0.1-n. KOH. 

D n s  A4ni l id  schmolz fiir 5ii.h nnd im Geniiich rnit P a l m i t i n s ~ ~ n r e - a n i i i d  bei 9 0 . 5 ~ .  

C16H32C)2. Ber. hlo1.-Gew. 257.1, gef. 256.3 

N o r - c a p e r n t s a u r e .  
-3 g C a p e r a t s a u r e  wmden mit iiberschtissiger 5-proz. K a l i l a u g e  

I Stde. gekocht ; d a m  wurde angesauert. Die hierbei abgeschiedenen 
Krystalle bildeten nach dern Unikrystallisieren am Alkohol perlmutter- 
glanzende Blattchen vom Schmp. 137- 138". 

0 . 0 h j ~  g Sbst.: 0.1433 g C 0 2 ,  0.0545 g H,O. -- 0.0595 g Sbst. :  4.44 ccnl 0.1-IL. KOH. 

C?,H,,O,. Ber. C 61.X0, H 9.33. Mol.-Gew. 388.2 .  
Gef. ,, 61 3 4 ,  ,, 9.65, ,, 402 (als Tricarbonsiiure). 

S p a l t u n g  m i t  k o n z .  S c h w e f e l s a u r e :  I g n ' o r - c a p e r a t s a u r e  
wurde niit 30 g konz. Schwefelsaure unter haufigeni Schiitteln auf dern 
Wasserbade erwarmt. Die Reaktion geht unter lebhafter Gasentwicklung 
vor sich. Nach I Stde. gielSt inan die dunkelbraune Losung auf Eis und 
Hthert aus. Die atherische Liisung m-ird mit Sodaliisung gewaschen und 
dann getrocknet. Beim ,4bdestillieren des Athers erhalt man eine krystalli- 
nische Masse voni Schmp. 47-4S0, deren Sern icarbazon (aus Alkohol) 
Nadeln voni Schmp. 126.5-127" bildet. 

0.0619 g Sbst.: 7.6 ccm X ( L ~ O ,  756 mm). 
C,,H,,Oh',. Ber. ?: 13.50. Gef. N 13.76 

Eine ~isch-Schmelzpunkts-Bestimmung rnit den1 S e  m i c a r b  a z o n  a u s  
s y  n t h e t i s ch e m Met  h y 1 - p e n t  a d  e c y 1 - k e  t o n zeigte keine Depression. 
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Therrnische S p a l t u n g :  3 g Nor -cape ra t sau re  wurden im Olbad 
7 Stdn. auf 155 -160~ erhitzt. Die so erhaltene braunliche, wachsartige Masse 
wurde mit Jodwasserstoffsaure 7 Stdn. im Rohr auf 1700 erhitzt, das Produkt 
mit Natriumthiosulfat-Losung geschuttelt und durch Zinkstaub und Salz- 
saure reduziert. Da die hierbei erhaltene saure Substanz immer noch amorph 
war, wurde sie mit der etwa 5-fachen Menge AniIin im Rohr 8 Stdn. auf 
gegen 220° erhitzt. Wird das jetzt neutrale Produkt aus Methanol umkrystalli- 
siert, so liefert es Blattchen vom Schmp. 63.5-64. 50, deren Analysen-Zahlen 
gut auf Met h y 1- t e t r a d  e c y 1 - su c cin an  i 1 stimnien. 

4.593 nig Shst.: 13.175 mg CO,, 4.20 mg H,O. - 4.928 mg Sbst.: 0.155 ccm ?J 
(zoo, 766 m m ) .  - 0.0109 g Shst. in 0.1014 g Campher: A = r2.j ' '  (nach K a s t ) .  

Ber. C 77.86, €I 1 0 . ~ 0 ,  N 3.64. Mo1.-Gew. iRj .3 .  
Gef. ,, 78.23, ,, 10.18, ,, 3.61, 3i3.4.  

C,,H,,O,S. 

214. Yasuhiko Asah ina  und Heizaburo H a y a s h i :  Unter- 
suchungen uber Flechtenstoffe, XXVI. Mitteil. : Uber Psoromsaure. 

jAus d. Pharmazeiit. Insti tut  d. Universitat Tokyo.] 
(Eingegangen am 19. Jnni 1933.)  

1882 hatte Spica l )  aus Psoroma crassum Korbe r  (Lecanora Crassa 
Ach.) neben Usninsaure eine Saure vom Schmp. 263-264O isoliert und 
Psoronisaure  genannt. Spater wurde die Substanz sowohl ron Zopf') 
als auch yon Hesse2)  in verschiedenen Flechten nachgewiesen. Hesse3) 
hielt diese Saure, ohne einen stichhaltigen Grund dafiir anzugeben, fur iden- 
tisch mit der Pa re l l s au re  von Schunck4) ;  aber abgesehen davon, daB 
die Flechte Lecanora (Ochrolechia) parella, mit der Schunck  seine Unter- 
suchung ausgefiihrt zu ,haben glaubte, \vie spater Hesse5) selbst gezeigt 
hat, gar keine Psoromsaure sondern eine andere Saure, die Ochrolechia-  
s a u r e  (= ITa r io l a r sau re  von Zopf) enthalt, ist es ganz unnioglich, auf 
Grund der S c hun  c kschen Beschreibung und Analyse seine Parellsaure 
rnit der Spicaschen Saure zu identifizieren. Hesses  ,,Parellsaure" ist mithin 
niir ein Synonym fur Psoromsaure. 

\'or einiger Zeit haben wir6) aus Alectoria sulcata, Kyl., neben Atranorin 
eine farblose Saure isoliert, die wir als neu in der Literatur erklarten und 
S u 1 c a t s  a u  r e nannten. Die spatere Untersuchung ergab jedoch, daW es sich 
nur um die schon lange bekannte Psoromsaure handelt, und der Name ,,Sulcat- 
saure" ebenfalls als Synonym zu vemerfen ist. 

Auf Grund der Analysen-Zahlen (C 60.26, H 3.83) gab Spica') seiner 
Psoromsaure die Zusanimensetzung C20H,,0,, wahrend Hess  e 8, die Formel 
C,,H,,O, vorschlug und die Saure fur den Mono-methylester einer Tricarbon- 
saure hielt. Sach ihm geht die Parellsaure (Psoronisaure) beirn Kochen mit 
Barytwasser unter Wasser-Aufnahme und Verlust einer COOCH,-Gruppe 

I) Gazz. chim. I t a l .  12, 4.31: 13. 16, 427 [1883] (Keferat). 
2 )  Zahlreiche Literatur-..lngaben in Zopf ,  Flechtenstoffe, S. 198. 

&) Journ. prakt. Chem. ;z] 65, 561, 74,  154. 
6, Joiirn. Pharmac. Soc. Jap.  Nr. 561, Nor.  1928; C.  1929, I 7.52. 
:) Ioc. cit. 

') R .  30, 363 [1897]. 4 )  A. 54, "74. 

Journ. prakt. Chem. [2] 58, 520. 




