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213. Mitizo Asano und Zisaku Ohta: Uber die Konstitution
der Caperatsiure (I. Mitteil.).
[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Medical College Kanazawa, Japan.]
(Eingegangen am 19. Juni 1933.)

Hessel) hat in der Flechte Parmelia caperata (L.) eine Sdure von der
Zusammensetzung C,,H,;,0, entdeckt, die er Caperatsiaure nannte. Diese
Saure soll bei 131—132% schmelzen und eine Methoxylgruppe besitzen.
Hesse faBte die Siaure auf als einen Monomethylester der Tricarbonsidure
vom Schmp. 138%, die er aus Caperatsiure durch Jodwasserstoffsiure dar-
gestellt und Nor-caperatsidure genannt hatte:

C,eH,,0, (COOH), . COOCH, > C,¢H,;0, (COOH),.

Caperatsdure. Nor-caperatsiure.

Wir extrahierten Parmelia caperata (L.) aus der Provinz Kaga (Mittel-
Japan) und erhielten Caperatsiure (I), neben Caprarsiure und d-Usnin-
sdure. Entgegen den Angaben von Hesse ermittelten wir fiir erstere die
Zusammensetzung C,H,eO, und fiir die Nor-caperatsiure die Formel
CooH340, (II), die wir durch Verseifung von Caperatsiure mit Kalilauge
darstellen konnten.

Erhitzt man Nor-caperatsiure mit konz. Schwefelsiure, so erhilt
man Methyl-pentadecyl-keton, CH,.CO.[CH,],,.CH,. Mit Diazo-
methan liefert Caperatsdure das neutrale Dimethyl-caperatat (III)
von der Zusammensetzung C,H,,0,. Durch Verseifen des letzteren mit
alkohol. Kali wird Nor-caperatsiure neben Palmitinsidure erhalten.
Zersetzt man Nor-caperatsdure bei htherer Temperatur, so entsteht eine
amorphe Masse, die durch Reduktion und darauffolgendes Erhitzen mit
Anilin im zugeschmolzenen Rohr Prismen vom Schmp. 63.5-—64.5° liefert.
Diese Substanz hat die Bruttoformel C,;H,,O,N, die der Konstitution IV
entsprechen diirfte. Nach diesen Ergebnissen ist wohl anzunehmen, daBl die
Nor-caperatsdure ein Homologes der Agaricinsdure? (V) ist, das
zwei Methylengruppen weniger enthdlt. Es 148t sich aber noch nicht ent-
scheiden, welche Carboxylgruppe methyliert vorhanden ist:
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1) Hesse, Journ. prakt. Chem. [2] §8, 427-—431 [1890].
%) Thoms u. Vogelsang, Arch. Pharmaz. 857, 145 [1907].
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Die Beziehung zwischen Agaricinsaure (V), Nor-caperatsiure (II) und
Protolichesterinsdaure?) (VI) 148t sich durch folgendes Bild veranschau-
lichen:

HO,C.CH-—C(OH)—CH,  HO,C.CH-—C(OH) CH,  HO,.CH— C=CH,

| i | i i :
CuH, CH, CO,H COH CuH,,.CH, CO,H COH CuH,.CH CO
V) (i VI ~o-

Beschreibung der Versuche,
Extraktion der Flechte Parmelia caperata (L.)

Die zerschnittenen Flechten wurden mit Ather bei Zimmer-Temperatur
erschopfend extrahiert. Beim Verdampfen des Athers wurde ein gelber
Riickstand (9—29%,, durchschnittlich 5—69, der Flechten) erhalten, den
man wieder in Ather aufnahm; die dtherische Losung wurde mit Soda-Losung
wiederholt geschiittelt, und die Soda-Losung mit Salzsiure angesiuert. Die
hierdurch ausgefillte Substanz bildete aus Alkohol glinzende Blattchen
vom Schmp. 132—133.5° (Caperatsiure).

Der in Ather schwer 16sliche Teil des Extraktes wurde mit Benzol auf
dem Wasserbade wiederholt ausgekocht, bis sich das Benzol nicht mehr gelb-
lich firbte. Beim Einengen der Benzol-Losung schieden sich gelbe Nadeln
vom Schmp. 200—203° aus (Usninsdure).

0.0108 g Sbst. in 20 cem Chloroform: ap = + 2.54° (1-dm-Rohr); [a]l} = +470.4%

Das in Benzol unlésliche krystallinische Pulver wurde mit heifem Alkohol
extrahiert, wodurch sich eine weitere Menge Caperatsiure (Schmp. 132 —1339)
erhalten lie}. Aus 2 kg Flechten gewannen wir im ganzen 18 g Caperatsiure,
die Ausbeute schwankt aber je nach dem Substrat und den Ortschaften,
bei welchen die Flechten gesammelt wurden, sehr stark: o—1.7 %.

Die in Benzol wie auch in Alkohol unlésliche Substanz (1 9%,) beginnt
gegen 240° sich zu braunen und verkohlt bei etwa 260% Die alkohol. Losung
firbt sich mit wenig Eisenchlorid purpurn (Caprarsdure?)

Caperatsiure.
Die Siure ist in Alkohol und Chloroform leicht 16slich. Ihre alkohol.
Losung wird durch FEisenchlorid nicht gefirbt. Die Eisessig-Losung entfarbt
Chamileon-Losung nicht. Semicarbazid wirkt ebenfalls nicht ein.

0.0720 g Sbst.: 0.1653 g CO,, 0.0612g Hy,0. — o0.0530 g Shst.: 0.0302 g Ag]
(nach Zeisel). — o.1071 g Sbst. neutralisiert 5.11 cem o.1-n. KOH. — o.0124 ¢
Sbst. in o.1179 g Campher: A = 11° (nach Rastj.

C21H3BOT‘

Ber. C 62.64, H 9.52, (CH;0) 7.72, Mol.-Gew. 402.2.
Gef. ,, 62.61, ,, 9.5I, . 7.52, - 419.1 (Titration als Dicarbousiure),

' 390.1 {nach Rast).

0.026 ¢ Sbst. in 20 ccm Chloroform: aj, = —0.05%; [alf) = —3.85°.

Dimethylester: Tg Caperatsdure wird in absol. Ather gelost,
mit iiberschiissigem Diazo-methan (aus I cem Nitroso-methylurethan)
versetzt und stehen gelassen. Beim Verdampfen des Athers scheidet sich

% Asano u. Kanematsu, B. 65, 1176 [1932].
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der Fster ab, der aus Methanol glinzende Nadeln vom Schmp. 56.5—57.5°
bildet.

0.0500 g Sbst.: o0.1179 g CO,, o.0462 g H,O0. — o0.0493 g Sbst.: 0.0774 g Ag]J
(nach Zeisel). — o0.0180 g Sbst. in 0.1791 g Campher: A = ¢° {nach Rast).
CosHy,O,. Ber. € 64.14, H 9.84, {CH;30); 21.61, Mol.-Gew. 430.24.
Gef. ,, 64.34, ,, 10.34, » 20.72, ,, ' 423.

Diese Substanz bleibt in Pyridin nach Zusatz von Essigsiure-anhydrid
oder Benzoylchlorid unverandert, auch beim FErhitzen it Benzoylchlorid
allein konnte das Benzoat nicht erhalten werden. Wird Dimethyl-caperatat
1 Stde. mit Thionylchlorid erhitzt, so liefert es eine chlor-haltige
Substanz vom Schmp. 52—53° die aber nicht rein ist.

Verseifung des Dimethyl-caperatats: 3 g des Esters wurden mit
iberschiissigem 10-proz. alkohol. Kali 3 Stdn. am RiickfluBkiihler im Wasser-
bade gekocht. Verdampfte man den Alkohol im Vakuum und sduerte den
Riickstand mit Salzsiure an, so schied sich die Sdure ab, die ausgeithert
wurde. Nach dem Abdampfen des Athers wurde der Riickstand aus Alkohol
umkrystallisiert. Die Kryvstalle sind nicht einheitlich, denn sie sintern gegen
100° und schmelzen erst bei 138° ganz klar. Wird das Produkt nunmehr mit
einer kleinen Menge Chloroform behandelt, so bleibt ein Teil ungeldst zuriick.
Die in Chloroform schwer 10sliche Substanz bildet farblose Nadeln vom
Schmp. 138—139° (aus Alkohol) (Nor-caperatsidure). Beim Verdampfen
der Chloroform-Losung ergaben sich glinzende Blittchen vom Schmp. 62%
{aus Alkohol); eine Mischprobe mit Palmitinsdure zeigte keine Depression
des Schmelzpunktes.

0.1086 g Sbst.: 4.2 cem o.1-n. KOH.

Cr6Hy,0,.  Ber. Mol.-Gew. 257.1, gef. 256.3.

Das Anilid schmolz fiir sich wnd im Gemisch mit Palmitinsiure-anilid bei go.5°.

Nor-caperatsiure.
3 g Caperatsdure wurden mit {iberschiissiger 35-proz. Kalilauge
1 Stde. gekocht; dann wurde angesduert. Die hierbei abgeschiedenen
Krystalle bildeten nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol perlmutter-
glanzende Bliattchen vom Schmp. 137—138°.
0.0632 g Sbst.: 0.1433 g CO,, 0.0545 g H,0. — 0.0595 g Sbst.: 4.44 ccm o.1-n. KOH.
CyeHys0,. Ber. € 61.80, H 9.33, Mol.-Gew. 388.2,
Gef. ,, 61.84, ,, 9.65, ,, 402 (als Tricarbonsdure).
Spaltung mit konz. Schwefelsidure: 1g Nor-caperatsiure
wurde nut 30 g konz. Schwefelsiure unter hiufigem Schiitteln auf dem
Wasserbade erwdrmt. Die Reaktion geht unter lebhaiter Gasentwicklung
vor sich. Nach 1 Stde. giefit man die dunkelbraune ILosung auf Eis und
dthert aus. Die atherische Losung wird mit Sodaldsung gewaschen und
dann getrocknet. Beim Abdestillieren des Athers erhalt man eine krystalli-
nische Masse vom Schmp. 47—48°, deren Semicarbazon (aus Alkohol)
Nadeln vom Schmp. 126.5—127° bildet.
0.0619 g Sbst.: 7.6 ccm N (22° 756 mm).
CieHyON;. Ber. N 13.50. Gef. N 13.76.
Fine Misch-Schmelzpunkts-Bestimmung mit dem Semicarbazon aus
synthetischem Methyl-pentadecyl-keton zeigte keine Depression.
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Thermische Spaltung: 3g Nor-caperatsiure wurden im Ofbad
7 Stdn. auf 155 —160° erhitzt. Die so erhaltene briunliche, wachsartige Masse
wurde mit Jodwasserstoffsiure 7 Stdn. im Rohr auf 170° erhitzt, das Produkt
mit Natriumthiosulfat-Losung geschiittelt 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 Anilin im Rohr 8 Stdn. auf
gegen 220° ethitzt. Wird das jetzt neutrale Produkt aus Methanol umkrystalh-
siert, so liefert es Blattchen vom Schmp. 63.5—64.5%, deren Analysen-Zahlen
gut auf Methyl-tetradecyl-succinanil stlmmen
4.593 mg Sbst.: 13.175 mg CO,, 4.20 mg H,O. — 4.928 mg Sbst.: o.155 ccm N
(20°, 766 mm). — 0.0109 g Sbst. in o.1014 g Campher: A = 12.5° (nach Rast).
CyH,330,N.  Ber. C 77.86, H 10.20, N 3.64, Mol-Gew. 385.3.
Gef. ,, 78.23, ,, 10.18, ,, 3.0I, - 373.4-

214. Yasuhiko Asahina und Heizaburo Hayashi: Unter-
suchungen iiber Flechtenstoffe, XXVI. Mitteil. : Uber Psoromsiure.
fAus d. Pharmazeut. Institut d. Universitdt Tokyo.]

(Eingegangen am 19. Juni 1933.)

1882 hatte Spical) aus Psoroma crassum Korber (Lecanora Crassa
Ach.) neben Usninsdure eine Sidure vom Schmp. 263—264° isoliert und
Psoromsidure genannt. Spiter wurde die Substanz sowohl von Zopf2)
als auch von Hesse?) in verschiedenen Flechten nachgewiesen. Hesse?)
hielt diese Siure, ohne einen stichhaltigen Grund dafiir anzugeben, fiir iden-
tisch mit der Parellsiure von Schunck?); aber abgesehen davon, daB
die Flechte Lecanora (Ochrolechia} parella, mit der Schunck seine Unter-
suchung ausgefithrt zu haben glaubte wie spiter Hesse®) selbst gezeigt
hat, gar keine Psoromsiure sondern eine andere Siure, die Ochrolechia-
saure (= Variolarsiure von Zopf) enthalt, ist es ganz unméglich, auf
Grund der Schunckschen Beschreibung und Analyse seine Parellsiure
mit der Spicaschen Siure zu identifizieren. Hesses , Parellsiure’ ist mithin
nur ein Synonym fiir Psoromsiure.

Vor einiger Zeit haben wir®) aus Alectoria sulcata, Nyl., neben Atranorin
eine farblose Saure isoliert, die wir als neu in der Literatur erklirten und
Sulcatsdure nannten. Die spitere Untersuchung ergab jedoch, daf es sich
nur um die schon lange bekannte Psoromsiure handelt, und der Name ,,Sulcat-
siure’’ ebenfalls als Synonym zu verwerfen ist.

Auf Grund der Analysen-Zahlen (C 60.26, H 3.83) gab Spica?) seiner
Psoromsiure die Zusammensetzung C,oH;,0p, wihrend Hesse®) die Formel
Cp H 604 vorschlug und die Sdure fitr den Mono-methylester einer Tricarbon-
sdure hielt. Nach ihm geht die Parellsdure (Psoromsiure) beim Kochen mit
Barytwasser unter Wasser-Aufnahme und Verlust einer COOCH,;-Gruppe

} Gazz. chim. Ital. 12, 431; B. 16, 427 [1883] (Referat).

) Zahlreiche Literatur- ’&ngdben in Zopf, Flechtenstoffe, $. 198.
3 B. 80, 363 [1897]. 1) A ¥, 274

’)

)

2
o ]ourn prakt. Chem. [2] 65, 561, 73, 154.

Journ. Pharmac. Soc. Jap. Nr. 561, Nov. 1928; C. 1929 I 762.
) loc. cit. 8) Journ. prakt. Chem. [2] 58
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