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Met h y la  t he r - iso- co chenille saur e (VII) : Dargestellt durch Ver - 
seifen des Monomethylesters mittels Kalilauge. Aus heil3em Wasser 
umgelost, bildet die Saure farblose, derbe Tafeln vom Schmp. 205O (im auf 
190° vorgewarmten Bade). Sie ist in den gewohnlichen Solvenzien leicht 
1oslich. 

3.792 mg Sbst. (bei l l O o  getrockn.) : 7.230 mg CO,, 1.25 mg H,O. - 0.0230 g Sbst. : 
2.77 ccm 0.1-n. KOH (Phenol-phthalein). 

C,,H,,O,. Ber. C 51.95, H 3.97, Mo1.-Gew. (Tricarbonsaure) 254. 
Gef. ,, 52.00, ,, 3.69, ,, 249. 

Met h y 1 a t  her - iso- co c h enille s aur  e - a n  h y dr  i d (VIII) : Dargestellt 
durch Erhi tzen von Methylather-iso-cochenillesaure auf 205O. Aus 
Benzol umgelost, bildet das Anhydrid farblose Nadeln vom Schmp. 180O. 
Es ist leicht loslich in Aceton, Ather und heil3em Benzol. Beim Schmelzen 
mit Resorcin unter Zusatz von Oxalsaure wird ein Produkt erhalten, das in 
alkalischer I&sung griin fluoresciert. 

C,,H,O,. Ber. C 55.91, H 3.42. Gef. C 55.99, H 3.39. 
3.695 mg Sbst.: 7.585 mg CO,, 1.120 mg H,O. 

311. Mit izo  Asano und Yukio Kameda: Ober die Reduktion 
der Pinastrinsaure und der Vulpinslure (111. Mitteil. iiber Flechten- 

Farbstoffe der Pulvinsaure-Reihe). 
[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Medical College Kanazawa, Japan.] 

(Eingegangen am 10. Juli 1935.) 
Bei der Redukt ion von synthetischer Pinastr insaure mit Zink 

und Eisessig haben wirl) vor kurzem den p-Methoxy-hydro-cornicular- 
saure-methylester in Form seines Semicarbazons (Schmp. 142-144O) 
isoliert. Da uns jetzt eine grol3ere Menge Pinastrinsaure zur Verfiigung stand, 
haben wir die Reduktion dieses Naturstoffes wiederholt, wobei wir nunmehr 
zwei scharf definierte Produkte (A und B) isolieren konnten. 

Die Substanz A, farblose, neutrale Krystalle vom Schmp. 55-56O, 
erwies sich als identisch mit dem synthetischen Methylester der y-0x0- 
a- p he n y 1- 6 - [4- m e t h o x y - p hen y 1;- b u t  an  - a - carbons a u  r e - ein weiterer 
Beweis fur die friiher aufgestellte Kanstitutionsformel der Pinastrinsaurel) . 

Die Subs t an  z B, eine zweibasische Saure von der Zusammensetzung 
C,,H,,O, und dem 2ers.-Pkt. 218O, farbt sich mit Eisenchlorid indigoblau. 
Hochstwahrscheinlich ist sie p -  Me t hox y - di h y dr  o - pulvins aur e , und es 
kommt ihr die Konstitution (I) zu. 

Wird die Vulpinsaure in ahnlicher Weise reduziert ,  so ergibt sie, 
neben Hydro-cornicularsaure-methylester, eine amorphe, einbasische S a u r e , 
deren Analysen-Werte mit der Zusammensetzung C;,H,,05 anniihernd iiber- 
einstimmen. Die Saure farbt sich mit Eisenchlorid ebenfalls violettblau und 
scheint dieselbe Struktur wie die Substanz (B) zu besitzen. Wir erteilen ihr 
die Formel (11) einer Dihydro-vulpinsaure. 

OH 

(13) CH,O. c,H,4. c = C-CH 
I I co--0 

I. 
') B. 67, 1522-1526 [1934]. 

COOH OH COOCH, 

CH . C6H5 CsH5. C = C-CH . CH . C,H, 
I I co--- 0 

11. 
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Besehreibnng der Versnche. 
Extrak t ion  der Pinastr insaure aus Cetraria juniperina 

und Cetraria pinastri2). 
970 g zerkleinerte Thalli werden mit Ather 3-ma1 kalt maceriert; der 

atherische Extrakt wird eingeengt, der Ruckstand (54 g) in 200 ccm Benzol 
suspendiert und rnit 5-proz. Soda-Losung geschuttelt. Hierbei gehen die 
Pinastr insaure und Vulpinsaure in die Soda-Losung und die d-Usnin- 
saure bleibt ungelost, die nach dem Umlosen aus Eisessig gelbe Prismen 
vom Schmp. 189-192O bildet. Aus der Soda-Losung scheiden sich beim 
Ansauern etwa 28 g einer rotlich-braunen Fallung ab, die rnit 300 ccm 
90-proz. heil3em Eisessig behandelt wird. Die dabei ungelost zuriickbleibende 
Substanz besteht groI3tenteils aus Pinastrinsaure. Aus der Eisessig-Losung 
scheiden sich beim Erkalten zuerst no& kleine Mengen orangeroter Krystalle 
(Pinastrinsaure) , d a m  schwach gelbe Krystalle (Usninsaure) ab. Die Mutter- 
lauge liefert beim Einengen noch etwas Pinastrinsaure, neben Vulpinsaure. 
Die Ausbeute betrug im ganzen 12 g Pinastrinsaure, 6 g d-Usninsaure und 
1 g Vulpinsaure. 

Re du k t i o n de r Pin a s t r ins  au r e. 
1 g Pinastrinsaure wird mit 1 g Zinkstaub in 10 ccm Eisessig unter 

haufigem Umschutteln 1 Stde. auf dem Wasserbade erhitzt. Nach vollstiin- 
digem Entf arben der gelben Losung, filtriert man uberschussigen Zinkstaub 
ab und wascht ihn mit Eisessig aus. Das Filtrat wird im Vakuum destilliert, 
der Ruckstand ausgeathert und die atherische Losung mit 3-proz. Kalilauge 
gut geschiittelt. Sauert man nun die Kali-Losung mit Salzsaure an, so scheidet 
sich eine weil3e Substanz ab, die rnit Ather extrahiert wird. Wird die beim Ver- 
dampfen des Athers erhaltene krystallinische Substanz in Aceton gelost 
und unter Zusatz von Ather stehengelassen, so scheiden sich farblose Nadeln 
vom Zers.-Pkt. 2180 aus; sie sind in Alkohol, Methanol und Aceton loslich, 
schwerer in Ather. Ihre alkohol. Losung farbt sich rnit Eisenchlorid indigoblau. 

4.757 mg Sbst. (bei 130° getrockn.) : 11.71 mg CO,, 1.91 mg H,O. - 27.37 mg Sbst. : 
3.34 ccm 0.05-n. Ca (OH), (Phenol-phthalein). 

C,,H,,O,. Ber. C 67.03, H 4.74, Mo1.-Gew. 330.1 (als zweibasische Saure). 
Gef. ,, 67.14, ,, 4.49, ,, 327.8. 

Die bei der Reduktion der Pinastrinsaure erhaltene neutrale Substanz 
scheidet sich zunachst olig aus, erstarrt aber allmahlich zu einer Kruste, 
die beim Umlosen aus Methanol farblose Tafeln vom Schmp. 55-56O ergibt. 
Eine Mischprobe mit dem friiher beschriebenen synthetischen Methylest er 
d e r y - 0 x o - u - p h e n y 1 - 6 - [4 - m e t h ox y - p h en y I] - b u t an  - u - c a r b on s a u r e 
zeigt keine Depression. 

5.611 mg Sbst.: 15.09 mg CO,, 3.29 mg H,O. 

Semicarbazon:  Farblose Nadeln vom Schmp. 144-145O. Eine Mischprobe mit 

5.270 mg Sbst.: 12.58 mg CO,, 3.13 mg H,O. 

Wenn man dieses Semicarbazon 1 Stde. rnit 10-proz. alkohol. Kali auf 
dem Wasserbade erhitzt, dann mit Eisessig neutralisiert, den Alkohol ab- 

C,,H,,O,. Ber. C 73.04, H 6.46. Gef. C 73.35, H 6.56. 

dem Semicarbazon des synthetischen Methylesters zeigt ebenfalls keine Depression. 

C,,H,,O,Ns. Ber. C 65.01, H 6.28. Gef. C 65.10, H 6.65. 

2) Gesammelt in Sakaehama, Siid-Sachalin. 
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destilliert und rnit Wasser verdiinnt, so scheidet sich eine zunachst olige 
Masse ab, die allmahlich erstarrt. Diese Krystalle werden dann mit 10-proz. 
Schwefelsaure 2 Stdn. erhitzt und die so erhaltene feste Masse aus Schwefel- 
kohlenstoff umgelost : Farblose Prismen vom Schmp. 100-1020. Eine Misch- 
probe rnit y - 0 x 0  -a - p h en y 1- 6 -  [4 - m e t hox y - p hen y 11 - 
b u t  an  -a- c a rb  on s a u  r e (Schmp. 103-104°) schmilzt bei 102-1030. 

synthetischer 

Reduktion der Vulpinsaure. 
6.5 g Vulpinsaure werden in 70 ccm Eisessig 1.5 Stdn. mit 7 g Zink- 

s taub  auf dem Wasserbade unter gutem Schiitteln erhitzt. Nach dem Ent- 
farben der gelben Losung filtriert man das iiberschiissige Zink ab und destilliert 
das Filtrat im Vakuum. Der Ruckstand wird ausgeathert und die atherische 
I,tsung rnit 3-proz. Kalilauge geschuttelt. Sauert man die Kalilosung mit 
Salzsaure an, so scheidet sich eine olige Masse (etwa 3 g) ab, die ausgeathert 
wird. Die atherische Losung wird rnit Bicarbonat-Losung ausgezogen und die 
letztere nach dem Ansauern ausgeathert . Nach mehrmaliger Wiederholung 
dieser Operation erhalt man eine fast farblose, olige Masse, die beim Trocknen 
im Vakuum amorph erstarrt; sie beginnt gegen 500 zu sintern und verfliissigt 
sich gegen 90° ; in Alkohol, Methanol und Eisessig leicht, in Wasser und Ligroin 
schwer loslich; die w5Brige oder alkohol. Losung farbt sich mit Eisenchlorid 
violettblau. 

4.232 mg Sbst. : 10.86 mg CO,, 1.89 mg H,O. - 9.92 mg Sbst. : 0.57 ccm 0.05-n. 
Ca (OH), (Phenol-phthalein). 

C,,H,,O,. Ber. C 70.34, H 4.97, Mo1.-Gew. 314.1 (als einbasische Saure). 
Gef. ,, 69.99, ,, 5.00, ,, 348.1. 

Das beim Reduzieren der Vulpinsaure erhaltene neutrale Produkt (2.5 g) 
bildet farblose Prismen vom Schmp. 670 (aus Methanol). Es ist mit dem 
M e t  h y 1 ester de r Hydro - c o r n i  cul a r s au r e identisch. Das Semi - 
carbazon desselben bildet lange Tafeln vom Schmp. 144-145O (aus 
Methanol). 

6.077 mg Sbst.: 15.05 mg CO,, 3.40 mg H,O. 

Semi c a r b a z o n d e r 
C,gH,lO,N,. Ber. C 67.22, H 6.24. Gef. C 67.54, H 6.26. 

Hydro - c o r n i c ul  a r s a u r e : Man kocht das 
Semicarbazon des ebenerwiihnten Methylesters mit 10-proz. alkohol Kali am 
Riickfld3-Kiihler etwa 1 Stde. Nach der Neutralisation mittels Eisessigs 
verdampft man grol3tenteils das Losungsmittel und versetzt mit Wasser. 
Die hierbei abgeschiedene, olige Substanz erstarrt allm5hlich. Lost man die 
Krystalle aus Methanol um, so entstehen farblose Prismen vom 2ers.-Pkt. 
177-178'. 

5.706 mg Sbst.: 13.97 mg CO,, 2.87 mg H,O. 

Erhitzt man das Semicarbazon der Hydro-cornicularsaure 
mit 10-proz. Schwefelsaure etwa 2 Stdn., so liefert es farblose Nadeln 
vom Schmp. 133-134O (aus Schwefelkohlenstoff) , die mit Hydro - c orn icula r- 
s a m e  identisch sind. 

Der Japanischen Gesellschaft zur Forderung der Natur-  
w i s s e n sc h a f t e n  (Nip p on - G a kuz y u t u -S in  ko k w a i) danken wir ganz 
ergebenst fur die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit. 

C,,H,,Q,N,. Ber. C 66.42, H 5.89. Gef. C 66.77, H 5.63. 
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