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312. M i t i z o  A s a n o  und Yukio  Kameda:  Ober dieKonstitution 
des Calycins und dessen Synthese (IV. Mitteil. uber Flechten- 

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

(Eingegangen am 10. Juli 1935.) 
Nach Hessel) besitzt das Calycin, der gelbe Farbstoff von Lepraria- 

und Sticta-Arten, die Zusammensetzung C,,H,,O,. Aus der Unloslichkeit 
in Bicarbonat, der Bildung eines Monoacetats und eines unbestandigen 
Hydrolysenproduktes, der C a1 y c ins  a u r e , 1aSt sich schlieSen, da13 es ein 
Anhydrid eines 1-wertigen Phenols ist. Da es beim Kochen mit konz. Kalilauge 
Phenyl-essigsaure liefert, durfte es als ein Vulpinsaure-Derivat anzusehen 
sein. Durch Extraktion von zwei Sticta-Arten (S. aurata.und S. Mougeotiana) 
haben wir nun etwas groSere Mengen Calycin dargestellt, rnit denen wir die 
vorliegende Untersuchung ausfuhrten. Unsere Analysen-Werte stimmen 
besser rnit der Formel Cl8HlOO5, rnit der sich auch die Zahlen von Hesse 
vereinbaren lassen. Mithin kommt fur Calycin sehr wahrscheinlich die 
Struktur eines 0 xy  - p ulvin s a u r e - a n  h y d r i d s  in Betracht. Aus diesem 
Grunde haben wir zunachst versucht, die Pinastr insaure (p-Methoxy- 
vdpinsaure) 2) zu entmethylieren und das so erhaltene Produkt in das Pulvin- 
same-anhydrid-Derivat uberzufiihren. Wir haben deshalb die Pinastrinsaure 
zunachst mit Jodwasserstoffsaure in Eisessig erhitzt und dann das 
Produkt mit Essigsaure-anhydrid gekocht. Hierbei erhielten wir aber 
statt des zu erwartenden Acetats des p-Oxy-pulvinsaure-anhydrids das 
Diacetat  der p-Oxy-vulpinsaure. Durch einen besonderen Versuch 
haben wir uns uberzeugt, daS die Vulpinsaure selbst nach dieser Methode 
sehr schwer verseifbar ist. Wird dagegen die Pinastr insaure zunachst 
durch Barytwasser verseift ,  dann mit Essigsaure-anhydrid gekocht 
und schlieI3lich durch Jodwasserstoffsaure entmethyliert, so bildet sich 
p-Oxy-pulvinsaure-anhydrid,  welches rnit Calycin nicht  iden- 
t isch ist. 

Um noch einen weiteren Einblick in die Konstitution des Calycins 
zu gewinnen, haben wir es rnit 50-proz. Kalilauge erwarmt, wobei wir 
unter den Spaltungsprodukten Oxalsaure,  Phenyl-essigsiiure und 
[o-Oxy-phenyll-essigsaure nachweisen konnten. Hieraus folgt, daI3 das. 
Calycin nichts anders als o-Oxy-pulvinsaure-anhydrid (I) ist. Ander- 
seits haben wir o-Methoxy-benzylcyanid mit Athyloxalat  kondensiert 
und den 60 erhaltenen [o - M e t hox y -p hen y 11 - cy an-br enz t r au  b e n s a u r e - 
ester wiederum rnit Benzylcyanid reagieren lassen. Wird das letztere 
Kondensationsprodukt, o -M e t h ox y - dip hen y 1 - ke t i pin s au r e - di- 
ni t r i l  (11), mit Jodwasserstoffsaure in Eisessig gekocht, so bilden sich 
prachtvoll orange Nadeln vom Schmp. 242--244O, die. rnit dem naturlichen 
Calycin identisch sind. 
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Besehreibnng der Versnehe. 
E x t r a k t i o n  von  S t i c t a  a u r a t a  Ach. 

Etwa 500 g Thalli werden mit warmem Ather erschopfend extrahiert. 
Die so erhaltene braunliche Krystallmasse (etwa 16 g) wird in gleichen Teilen 
Ligroin und Benzol gelost und rnit 3-proz. Kalilauge wiederholt geschiittelt. 
Beim Ansauern der letzteren rnit verd. Salzsaure scheidet sich eine orange- 
gelbe Masse (A) aus. Ausbeute 6 g. Beim Verdampfen der Ligroin-Benzol- 
Losung bleibt Pu lv insau re -anhydr id  (B) zuriick. Ausbeute 7 g. 

Calycin. 
Aus Eisessig umgelost, bildet die Substanz (A) orangerote Nadeln vom 

6.250 mg Sbst.: 16.15 mg CO,, 1.95 mg H,O. 
Schmp. 244-245O. 

C,,H,,O,. Ber. C 70.57, H 3.29. 
C18H,,0,. Ber. C 70.11, H 4.01. 

Gef. ,, 70.47, ,, 3.49. 
Acety l -ca lyc in :  0.1 g Calycin wird mit iiberschiissigern Essigsaure-  

anhydr id  6 Stdn. gekocht. Nach dem Erkalten scheidet sich ein gelbes 
Produkt ab, das aus Essigsaure-anhydrid fraktioniert wird. Gelbe Nadeln 
vom Schmp. 177-179O. 

4.271 mg Sbst.: 10.70 mg CO,, 1.50 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 68.95, H 3.47. Gef. C 68.33, H 3.93. 

Pulv insaure-anhydr id .  
Die Substanz (B) bildet, aus Eisessig umkrystallisiert, gelbe Nadeln 

vom Schmp. 222-224O. 
4.620 mg Sbst.: 12.56 mg COP, 1.45 mg H,O. 

C,,H,,O,. Ber. C 74.46, H 3.47. Gef. C 74.14, H 3.51. 

Spa l tung  des  Calycins  mi t t e l s  Kal i lauge.  
1.5 g Calycin werden mit 50-proz. Kalilauge (18 g) auf dem Wasserbade 

etwa 1 Stde. erhitzt. Die so erhaltene, braunlich-rote Losung wird mit Salz- 
same angesauert und wiederholt rnit Ather extrahiert. Wird die wliBrige 
Losung mit Ammoniak fast neutralisiert und rnit Calciumchlorid-Losung 
versetzt, so scheidet sich eine weiBe, flockige Masse ab, die in Essigsaure 
schwer, aber in verd. Schwefelsaure leicht loslich ist. Diese schwefelsaure 
Losung entfarbt warme Chamaleon-Losung sofort, was auf das Vorhandensein 
von Oxalsaure  hindeutet. 

Beim Verdampfen der oben envahnten atherischen Losmg wird ein 
etwas gelb gefarbter Ruckstand erhalten, der nach dem Trocknen im Vakuum 
in Methanol  gelost und mit trocknen Chlorwasserstoff gesattigt wird. 
Das Methanol wird abdestilliert und der hinterbleibende E s t e r  in 100 ccm 
Ather gelost. Die atherische Losung wird nach 3-maligem Schiitteln mit 
3-proz. Kalilauge (C) verdampft. Der olige Riickstand wird mit 20 ccrn 
Kalilauge (5-proz.) auf dem Wasserbade etwa 40 Min. gekocht. Das SO 

entstandene Verseifungsprodukt bildet, aus Petrolather umgelost, groBe 
Tafeln vom Schmp. 760. Eine Mischprobe mit Phenyl-essigsaure zeigt 
keine Depression. 

5.216 mg Sbst.: 13.54 mg CO,, 2.64 mg H,O. 
C,H,O,. Ber. C 70.55, H 5.92. Gef. C 70.80, H 5.66. 
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Beim Ansauern der Alkali-Losung (C) scheidet sich ein gelbliches 01 aus, 
das beim Verseifen mit Alkalilauge und Ausschutteln mit &.her eine Saure 
liefert, die aus Chloroform umgelost wird. Die so erhaltene Substanz bildet 
kleine Prismen vom Schmp. 142-1440, die sich mit Eisenchlorid violett 
farben. Eine Mischprobe mit synthetischer [ o- Oxy- p hen y 11 - e s sig s au r e 
(Schmp. 143-1450) schmolz ebenfalls bei 142-144O. 

5.010 mg Sbst.: 11.50 mg CO,, 2.19 mg H,O. 
C,H,O,. Ber. C 63.13, H 5.30. Gef. C 62.60, H 4.89. 

p-Oxy-pulvinsaure-anhydrid aus Pinastrinsaure.  
Wird 1 g Pin as  t r in saiu r e 

mit 2 g Bary thydra t  und 50 ccrn Wasser etwa 10 Min. gekocht, so wird 
es klar aufgelost, die Losung scheidet aber bald ein gelbes, krystallinisches 
Ba-Salz ab. Nach dem Erkalten sauert man die Losung mit verd. Salzsaure 
an und lost die abgeschiedenen orangefarbenen Krystalle aus mit Wasser 
verdiinntem Eisessig um. Rote Prismen vom Schmp. 208-209°. Wird dieses 
Produkt mit einem merschul3 von Essigsaure-anhydrid 15 Min. am 
Riickflul3-Kiihler gekocht, so entstehen gelblich-orange Nadeln (p-Methoxy- 
pulvinsaure-anhydrid) vom Schmp. 196-198O (aus Eisessig). 

p-Oxy-pulvinsaure-anhydrid: 0.5 g p-Methoxy-pulvinsaure- 
anhydrid werden mit 2 ccm Jodwasserstoffsaure (d = 1.7) in 10 ccm 
Eisessig 2 Stdn. gekocht. Nach Entfernen des freien Jods durch Zusatz von 
Sulfit wird aus der Losung eine fast rote, krystallinische Substanz abgeschieden, 
die man 1 Min. mit Essigsaure-anhydrid erwarmt, urn die Anhydrid- 
Bildung zu vervollstandigen. Zir lange erhitzt, geht das Produkt in ein hell- 
gelbes Acetat uber. Aus Eisessig umkrystdlisiert, bildet das p-Oxy-pulvin- 
saure-anhydrid ein rotes, krystallinisches Pulver vom Schmp. 2980. 

p -Me t h oxy- p ulvins aur  e - an  h y d r i d : 

5.160 mg Sbst.: 13.36 mg CO,, 1.55 mg H,O. 

Acetat:  Bildet sich durch 10 Min. langes Erhitzen mit Essigsaure- 

4.676 mg Sbst.: 11.84 mg CO,, 1.49 mg H,O. 

C,sH,005. Ber. C 70.57, H 3.29. Gef. C 70.61, H 3.36. 

anhydrid. Gelbe Tafeln aus Eisessig, Schmp. 213-2150. 

C,,H,,O,. Ber. C 68.95, H 3.47. Gef. C 69.06, H 3.57. 

Einwirkung von Jodwasserstoffsaure auf Pinastrinsaure.  
0.5 g Pinastrinsaure werden mit 2 ccm Jodwasserstoffsaure (d = 1.7) 

und 10 ccm Eisessig 2 Stdn. gekocht. GieBt man die Losung in verd. Natrium- 
sulfit-IXjsung, so scheidet sich ein rotes, krystallinisches Pulver vorn Schmp- 
220-226O (aus Eisessig) ab. Erhitzt man es mit Essigsaure-anhydrid etwa 
1 Stde., so bekommt man schwach griinlich-gelbe Nadeln vom Schmp. 175 bis 
177O, deren Analysen-Werte mit dem Diacetat  der Oxy-vulpinsaure 
ubereinstimmen. 

3.330 mg Sbst.: 7.94 mg CO,, 1.40 mg H,O. 

Anderseits haben wir Vulpinsaure mit Jodwasserstoff-Eisessig 
Dabei haben wir betrachtliche 

C,,H,,O,. Ber. C 65.38, H 4.30. Gef. C 65.03, H 4.70. 

unter den gleichen Bedingungen erhitzt. 
Mengen von Vulpinsaure selbst regeneriert. 
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Synthese des Calycins. 
[o - M e t h o x y - p h e n y 11 -cyan - b re n z t r a u b ens a u r e - a t  h y le s t e r : 1.1 g 

Natr ium werden in 10 g absol. Alkohol gelost; nach dem Erkalten werden 
unter gutem Schiitteln 14 g Athyloxalat  und dann 7.3 g getrochetes, 
fein gepulvertes o -Me t hox y - b enz y 1 c y ani  d zugefiigt. Nach ll/,stdg. 
Envarmen auf dem Wasserbade unter haufigem Umschiitteln wird die 
Losung mit Wasser verdiinnt, mit Eisessig angesauert und der allmiihlich 
krystallinisch werdende Niederschlag aus Schwefelkohlenstoff umgelost. 
Farblose Nadeln vom Schmp. 104-105°. Ausbeute 10 g. 

5.970 mg Sbst.: 13.78 mg CO,, 2.80 mg H,O. 

o-Methoxy-diphenyl-ketipinsaure-dinitril: 1.8 g Benzyl- 
cyanid werden in Natr iumathylat  (0.6g Na in l o g  absol. Alkohol) 
gelost; nach dem Zusatz von 3.6g des ebenerwahnten [o-Methoxy-phenyll- 
cyan - br  enz t r a u b  ens au r e- es t er s wird das Gemisch unter haufigem 
Schiitteln 1.5 Stdn. erhitzt. Dann sauert man mit Eisessig an und krystallisiert 
den Niederschlag aus Alkohol um. Orange Nadeln, die sich gegen 220° ver- 
farben und bei 262O unt. Zers. schmelzen. 

Cl,HI,O,N. Ber. C 63.13, H 5.30. Gef. C 62.95, H 5.25. 

5.631 mg Sbst.: 14.91 mg CO,, 2.26 mg H,O. 

Calycin: 
C,,H,,O,N,. Ber. C 71.68, H 4.44. Gef. C 72.21, H 4.49. 

Kocht man 0.1 g o-Methoxy-diphenyl-ketipinsaure- 
dinitri l  mit 2 ccm Jodwasserstoffsaure (d = 1.7) in 5 ccm Eisessig 
etwa 1 Stde., so scheiden sich rote Nadeln aus. Man saugt die Krystde ab 
und lost sie aus Eisessig um: Orangerote Nadeln vom Schmp. 242-244O. 
Eine Mischprobe mit natiirlichem Calycin (Schmp. 244-245O) zeigt keine 
Depression. 

4.319 mg Sbst.: 11.23 mg CO,, 1.25 mg H,O. 

Acetat:  Synthetisches Calycin wird mit iiberschiissigem Essigsaure- 
anhydrid 6 Stdn. gekocht. Nach dem Erkalten scheidet sich das noch mit 
etwas Calycin gemengte, gelbe Acetat ab, das in Ather gelost und mittels 
Kalilauge vom Calycin befreit wird. Aus Eisessig umkrystallisiert, bildet 
das Acetat  gelbe Nadeln vom Schmp. 177-179O. Durch den gleichen 
Misch-Schmp. envies es sich als vollkommen mit natiirlichem Acetyl-calycin 
(Schmp. 177-179O) identisch. 

Der Japanischen Gesellschaft zur Forderung der Natur-  
wissenschaften (Nippon-Gakuzyutu-Sinkokwai) sind wir fur ihre 
Unterstiitzung zu bestem Dank verpflichtet. 

C18Hl,0,. Ber. C 70.57, H 3.29. Gef. C 70.91, H 3.24. 




