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395. Yasuhiko Asahina und Fukuziro Fuzikawa: Unter-
suchungen fiber Flechtenstoffe, LIX. Mitteil.: Uber die Nicht-
Existenz der y-Collatolsdure.

[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitit Tokyo.]

(Eingegangen am 7. Oktober 1935.)

Wiewir!) angegeben haben, liefert der «-Collatolsdure-methylester (I)
beim Verseifen mit verd. Alkali ein Isomeres der «-Sdure, die f-Collatol-
sdure (Schmp. 162%, wihrend er bei 2-tigigem Stehen in Pyridin in ein
zweites Isomeres, die y-Collatolsdure (Schmp. 140—141°), iibergeht. Zur
Erkliarung des strukturellen Unterschiedes zwischen der 8- und y-Collatolsiure
haben wir2?) damals die verschiedene Stellung des Lactonrings herangezogen
und die beiden Sduren durch die Formeln II und III ausgedriickt. Inzwischen
haben wir gefunden, dafl die «-Collatolsiure bei langerem Stehen der Bicar-
bonat-Losung vollstindig in die B-Collatolsdure iibergeht. Die frither bei der
Darstellung der «-Collatolsiure isolierte B-Collatolsiute (Substanz B) ist
also nicht als ein nativer Bestandteil, sondern als ein beim Ldsen von a-Collatol-
sdure in Bicarbonat isomerisiertes Kunstprodukt aufzufassen. Bei raschem
Aufarbeiten wird dabei die Bildung der B-Collatolsiure vollstindig unterdriickt.

Zum Charakterisieren der B-Collatolsiure eignet sich am besten ihr
Methylester (Schmp. 75%. Beim Permethylieren mittels Diazo-methans
entsteht sowohl aus a- als auch aus B-Collatolsdure ein und derselbe
Dimethylither-methylester vom Schmp. 114°, denn die a-Collatolsdure
wird durch Einwirkung von iiberschiissigem Diazo-methan unter Depsidon-
ring-Spaltung und Umlactonierung (B-Collatolsdure-Bildung!) methyliert.

Es hat sich nun gezeigt, daBl die sog. y-Collatolsiure gar kein einheit-
liches Produkt, sondern mehr oder weniger mit a-Collatolsdure verunreinigte
B-Collatolsdure ist. Bei wiederholtem Umldsen aus Benzol 1a8t sich ndmlich
aus dem vy-Collatolsdure-Priparat reine B-Collatolsiure isolieren. Andrerseits
konnten wir aus der y-Collatolsiure beim Permethylieren mit Diazo-methan
fast quantitativ Dimethyldther-B-collatolsiure-methylester gewinnen. Wire
v-Collatolsdure ein Struktur-isomeres der B-Collatolsdure, etwa im Sinne
der Konstitutionsformeln II und III, so miiten die Permethyl-Derivate
verschieden sein. Die y-Collatolsiure existiert mithin nicht und ist aus der
Literatur zu streichen. Dann bleibt fiir die p-Collatolsiure nur noch die
Konstitution II, denn die a-Collatolsiure liefert bei stufenweisem Methylieren
mit Diazo-methan zunichst den Methylester (I), dann den Monomethylither-
methylester und endlich den Dimethylather-methylester 'vom Schmp. 1140
(== Dimethyldther-£-collatolsiure-methylester).
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Besehreibung der Versuehe.
B-Collatolsaure.

Zur Darstellung der Siure kann man den a-Collatolsiure-methyl-
ester mit warmem alkohol. Kali verseifen; einfacher aber nimmt man
die «-Collatolsiure in miBig konzentrierter Bicarbonat-Losung auf, 148t
einige Tage stehen und siuert an. Wiederholt aus Benzol umgelost, bildet
die $-Collatolsdure farblose Prismen vom Schmp. 165° (frither 162°%). Sie ist
in Alkohol, Aceton und Chloroform leicht, in kaltem Ather ziemlich schwer
16slich. Die alkohol. Lésung farbt sich mit Eisenchlorid violett, mit Chlorkalk
rétlich.

4.175 mg Sbst.: 10.105 mg CO,, 2.380 mg H,O.

CyH,,0,. Ber. C 66.12, H 6.51. Gef. C 66.01, H 6.38.

Methylester: Dargestellt durch Hinzufilgen von Diazo-methan
bis zur bleibenden Gelbfirbung und rasches Entfernen des Uberschusses.
Farblose Nadeln vom Schmp. 75° (aus Methanol). Leicht 16slich in den meisten
Solvenzien; gibt dieselbe Farbenreaktion wie die Siure.

4.375 mg Sbst.: 10.690 mg CO,, 2.543 mg H,0.

CyoHpe0p. Ber. € 66.63, H 6.71. Gef. C 66.64, H 6.50.

Dimethylither-methylester: Dargestellt durch 2-tigiges Ein-
wirkenlassen von iiberschiissigem Diazo-methan auf die p-Collatolsaure
in Ather. Farblose Prismen vom Schmp. 114° (aus Alkohol). Eine Mischprobe
mit dem aus der «-Collatolsdure erhaltenen Permethyl-Produkt zeigte keine
Schmp.-Depression.

4.430 mg Sbst.: 10.985 mg CO,, 2.800 mg H,0.

Cy3H,0,. Ber. C 67.57, H 7.09. Gef. C 67.63, H 7.07.

y-Collatolsaure.

Wie frither angegeben, haben wir eine Pyridin-Losung der «-Collatolsiure
nach 2-tigigem Stehen in der Kilte vorsichtig angesduert und den Nieder-
schlag ausgeidthert. Der dtherische Auszug wurde mit Bicarbonat-Lésung
geschiittelt, die letztere angesiuert und ausgeithert. Wird das so erhaltene,
sog. vy-Collatolsiure-Praparat, aus Benzol umgeldst, so schmilzt die zuerst
pulvrig ausgeschiedene Substanz gegen 136°, wihrend die spiter ausgeschie-
denen prismatischen Krystalle ziemlich scharf bei 162° fliissig werden. Bei
nochmaligem Umlésen aus Benzol lieferten die beiden Fraktionen farblose
Prismen vom Schmp. 165°, die durch gleiche Loslichkeit, gleiches Verhalten
und Misch-Schmp.-Bestimmung als identisch mit {$-Collatolsiure erkannt
wurden.

Permethylierung der rohen y-Collatolsidure: 0.1 g y-Collatol-
sdure-Priaparat (Schmp. gegen 140°) wurde in Ather gelést, mit Diazo-
methan bis zur bleibenden Gelbfarbung versetzt und 2 Tage stehen gelassen.
Die immer noch gelbe Losung wurde verdampft und der Riickstand aus
Alkohol umkrystallisiert, wobei farblose Prismen vom Schmp. 114° erhalten
wurden. Ausbeute etwa 0.09 g. Eine Mischprobe mit Dimethyldther-
B-collatolsiure-methylester zeigte keine Schmp.-Depression.





