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254. Yasuhiko Asahina, Masaiti Yanagita und Itiro Yo- 
sioka: Untersuchungen iiber Flechtenstoffe, IXVII. Mitteil.: 

Ober Stictindure (111. Mitteil.). 
[Aus d. Pharmazeut. Institut d .  Universitiit Tokio.] 

(Eingegangen am 2. Mai 1936.) 
Die Stictinsiiure wurde bisher in Lobaria pulmonarial), Stereocaulon 

nabewariense, Stereocaulon japonicum, Parmelia pertusa (aus Japana)) und 
Baeomyces placophylluss) (aus Formosa) nachgewiesen. Nun haben wir 
die Saure no& in 2 Sorten aus Nordamerika (Oregon) Lobaria pulmonaria und 
Lobaria oregana') aufgefunden. Zufdlig haben wir am Mikroskop beobachtet, 
daB die Proben der Stictinsiiure aus Lobaria- und Stereocaulon-Arten, nach 
Kaliumhydroxyd-Zusatz rote Nadelchen zuriicklassen, wahrend die Haupt- 
m a w  (Stidinsiiure) mit gelber Farbe aufgelijst wird. Die Menge der roten 
Krystalle iSt aber so klein, daB die Analysen-Zahlen der betreffenden Pra- 
parate durch die Beimengung des Fremdkorpers gar nicht beeinflat werden. 
Zwar konnen wir die Verunreinigung nicht isolieren; aber aus dem Habitus 
der roten Krystalle6) schlieBen wir, da13 es sich hier um Nor-stictinsaure 
handelt. Unsere Vermutung wird noch durch den Befund von Asahina 
und Yanagita6) bekraftigt, daB sich aus einem Exemplar der Lungen- 
Flechte am Sachalin statt Stidinsaure ausschliel3lich Nor-stidinsaure isolieren 
lie& Diese scheinbar anomale Eigenschaft der Flechte erklaren wir so, daB 
die Lungen-Flechte im allgemeinen neben vie1 Stictinsiiure auch eine kleine 
Menge Nor-stidinsawe enthiilt, und bei der Flechte aus Sachalin, wahr- 
scheinlich infolge klimatischer Umstande, die Produktion der Nor-stidinsaure 
in den Vordergrund tritt. Frei von Nor-stictinsiiure enviesen sich die Pra- 
parate aus Parmelia pertusa und Baeomyces placophyllus. 

Vor einiger Zeit ist es Asahina und Yanagita') gelungen, mit Hilfe 
der Reaktion von Freund und Becker8) die StictinGure aus japanischer 
Lungen-Flechte in die Nor-stidinsaure uberzufiihren. Nachdem wir jetzt im 
selben Ausgangsmaterial Nor-stictinsanre, wenn auch spurenweise, nach- 
gewiesen haben, ist diem Ergebnis nicht einwandfrei. Daher haben wir mit 
norstictiwiiure-frer Stictinsiiure die Umwandlung wiederholt und die 
Bildung der Nor-stictinsiiure bestatigt. 

UnlLingst haben Curd und Robertsong) die Scopulorsilure von Zopf 
mit der Stictinsiiure identifiziert, wobei sie durch Behandlung mit Silber- 
wrbonat und Jodmethyl einen Monomethylather-stictinsiiure-methylester 
vom Schmp. 1760, mit Silberoxyd und Jodmethyl &en Methylather-methyl- 
ester vom Schmp. 243O erhielten. Rei der Nachpriifung ihrer Versuche haben 
wir konstatiert, daB in alkn Fiillen die beiden Dimethyl-Derivate ent- 
stehen, aber in ganz vexdiedenen Mengen-Verhiiltnissen. Diese Isomerie 
1a13t sich durch die der Phthalaldehyd-siinre erkllren. Der Methylather- 
st ictinsaure-methylester vom Schmp. 176O (nach Curd und Robertson 
174O) ist von der echten Aldehydsiiure (I) abgeleitet, da er ein Di-pnitro- 
phenylhydrazon liefert. Bei weiterer Hydrierung wird er in den Hypo- 
sal  a z i n ol id - dim e t  h y 1 1  t h e r  (Schmp. 2830) ubergefiihrt. Dagegen liefert 

l) B. 68, 943 119331. *) B.68, 1080 [1933]. s, B. 89, 125 [1936]. 
4) Wir vexdanken Hm. Sipe die Zusendung der Exemplare, wofiir wir auch an 

') B. 67, 799 [1934]. 
O) B. 36. 1537 [1903]. 

dieser Stelle w e n  besten Dank aussprechen. 5, B. 68, 946 119351. 
') B. 67, 1965 [1934]. 
O) Joum. chem. SOC. Iandon 1986, 1379. 
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der Methyla ther -methyles te r  vom Schmp. 243O ein Mono-pnitro-phenyl- 
hydrazon, so daQ ihm eine Oxylacton-Formel (11) zukommt. Bei der Hydrie- 
rung geht der Ester vom Schmp. 243O in den Methy la the r -hypos t i c t in -  
s au re -me thy le s t e r  (Schmp. 2300) iiber, welcher auch aus Hypostictin- 
saure mittels Silberoxyds und Jodmethyls entsteht. Wird nun die Sa laz in-  
s au re  in gleicher Weise methyliert, so wird der T r ime thy la the r -me thy l -  
e s t e r  vom Schmp. 2460 gebildet, welcher bei der katalytischen Hydrierung 
unter Verlust ekes Ather-Methyls den  sel ben Met  h y 1 at her  - h y p o s t i c t i n  - 
sAure-methy'lester (Schmp. 2300) liefert. Bei der Methylierung der Salazin- 
saure ist es also gleichgiiltig, ob man Silberoxyd oder Silbercarbonat an- 
wendet. Es entsteht immer das Methyl-Derivat der Oxylacton-Struktur. 

Ferner haben Curd und Robertsone)  die Stictindure mittels Alkalis 
zur Stictininsaure verseift, die ihrerseits durch Behandlung rnit Acetanhydrid 
in Pyridin die Diacetyl-stictindure liefert. Wir konnten auch dieses wichtige 
Ergebnis - Riickbildung eines Depsidon-Rings aus seinem Verseifungs- 
Produkt -- bestiitigen. 

Besehreibang der Verenche. 
E x t r a k t i o n  von  Lobar i a  Pu lmonar i a  a u s  Oregon. 

S t ic t insaure :  50 g Thalli der E'lechte werden im Soxhletschen 
Apparat zunachst mit Ather und dann mit Aceton erschopft. Aus den beiden 
Ausziigen scheidet sich beim Einengen eine krystalline Substanz aus, die bei 
wiederholtem Umlosen aus Aceton ein farbloses, krystallinisches Pulver dar- 
stellt, das sich gegen 2300 verfarbt und bei 2620 unt. Zers. schmilzt; Aus- 
beute 0.8g. Es lost sich in Alkalilauge rnit gelber Farbe; die alkohol. Losung 
farbt sich mit Eisenchlorid violett. Beim Mikroskopieren unter Zusatz von 
Alkali hemerkt man die Bildung einer Spur roter Nadelchen (Nor-s t ic t in-  
saure) .  

3.505 mg S't st. (umgelost aus v-aeserhaltigem Aceton) : 6.955 mg CO,. 1.385 mg H,O. 
CI,HI,O, + 2H,O. Ber. C 54.03, H 4.26. Gef. C 54.12, H 4.42. 

E x t r a k t i o n  von  Lobar i a  o regana  ( a u s  Oregon). 
50 g Thalli der Flechte werden zunachst rnit Ather und dann mit Aceton 

erschopfend extrahiert. Aus dem Ather-Auszug scheidet sich eine farblose 
Substanz (A) (0 .5g)  aus und aus der Mutterlauge beim Einengen gelbe 
Nadeln (B) (0.1 g). Aus dem Aceton-Auszug fallen beim Einengen 0.5 g 
farblose Krystalle aus, die sich als identisch mit (A) erweisen. 

Z-Usninsaure: Die Substanz B bildet gelbe Nadeln vom Schmp. 1980; 
die alkohol. Losung farbt sich mit Eisenchlorid braunrot. 

0.0223 g Sbst. in Chlcroform zu 1 ccm gelost (1 clm, 20°): a = -11.100. 
Mithin [a]:: -497.8O. 

St i c t in sau re :  Die vereinigten A-Fraktionen bilden beim Umlosen aus 
Aceton farblose Krystalle, die sich gegen 230° verfarben und bei 263O unt. Zers. 
schmelzen. Die alkohol. L6sung farbt sich mit Eisenchlorid violett. Beim 
Mikroskopieren unter Zusatz von Alkali bemerkt man die Bildung einer Spur 
roter Nadelchen (Nor - s t i c t i ns  a u re). 

3.903 mg Sbst. (umgelost aus wasserhaltigem Aceton) : 7.715 mg CO,, 1.460 mg H,O. 
C,,H,,O, 4- 2H,O. Rer. C 54.03, H 4.26. Cef. C 53.91, H 4.19. 
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Stictinsaure (norstictindure-frei). 
Da sich bei sorgfdtiger mikroskopischer Untersuchung die Priiparate 

aus Parmelia pertusaq sowie aus Baeomyces placophyllusa) als nordictin- 
saure-frei erwiesen, so haben wir die Thalli von Parmelia per tusa (aus 
Fuji-Berg) von neuem extrahiert und daraus 0.2% chlorhaltiges Atranorin 
und 1.4 yo vollkommen norstictinsiiure-freie S t ictinsaure gewonnen. Zur 
Identifizierung wurden das Diacetat  (Schmp. 235O) und das Tet race ta t  
(Schmp. 2220) bereitet. Friiher konnten wir7) kein wohl charakterisiertes 
Dianil darstellen. Jetzt ist es uns gelungen, nach der Methode von Curd 
und Robertson das Dianil vom Schmp. 2340 zu erhalten. 

Uberfiihrung der St ic t insaure in  die Nor-stictinsiiure. 
1) Man erhitzt 1 g Stictinsaure-monoanil') mit 5 ccm Jodmethyl 

8 Stdn. unter RiickfluB auf dem Dampfbade, destilliert den UberschuB an 
Jodmethyl ab und verriihrt den Ruckstand mit wenig Aceton, wobei ein 
gelbes Pulver zuriickbleibt. Dieses wird in 2Occm Aceton suspendiert und 
unter Zusatz von einigen Tropfen konz. Sahiiure stehengelassen. Nach 
einiger Zeit filtriert man die Losung'ab, verdiinnt das Filtrat mit Wasser, 
suspendiert den Niederschlag wider i n  wenig Aceton, fiigt dazu einige 
Tropfen Anilin und filtriert. Aus dem Filtrat scheiden sich beim Stehen- 
lassen gelbe Krystalle vom Schmp. 265O (Nor-stictinslure-dianil) ab; 
Ausbeute 30 mg. 

2) Man erhitzt ein Gemisch von 1 g Stictinsaure-monoanil ,  0.5 g 
Anilin-Hydrojodid und 5 ccm Chloroform 7 Stdn. auf dem Dampfbade, 
dampft das Chloroform ab, suspendiert den Ruckstand in wenig Aceton, 
siiuert mit konz. Salzsliure an und l a t  stehen. Der hierbei'gebildete gelbe 
Niederschlag (20 mg) schmilzt bei 2600 und erweist sich als etwas meines Nor - 
stictinsaure-dianil. Das Filtrat wird mit Wasser verdiinnt, der Nieder- 
s d a g  in Aceton suspendiert, mit einigen Tropfen Anilin versetzt und filtriert. 
Aus dem Filtrat scheiden sich gelbe Rrystalle vom Schmp. 265O ab. Aus- 
beute 25 mg. 

4.930 mg Sbst.: 0.223 ccm N (18O. 764 mm). 
C,,H,,O,N,. Ber. N 5.36. Gef. N 5.33. 

Methylatber-stictinsaure-methylester. 
1) 2 g St ic t insaure werden in 50 ccm Aceton suspendiert und unter 

Zusatz von 5ccm Jodmethyl und 4 g  Silbercarbonat 1 Stde. gekocht 
Das vom Silber-Schlamm befreite Filtrat wird verdampft und der Ruckstand 
aus -igester umgelost, wobei sich zunachst 0.3 g farblose Nadeln vom 
Schmp'. 243O ausscheiden. 

Aus der Mutterlauge werden beim Einengsn 0.9 g farblose Krystalle 
erhalten. Aus verdiinntem Aceton umgelijst, bilden sie farblose Nadeln 
vom Scfimp. 176O. 

3.690 mg Sbst. (Schmp. 1760): 8.240 mg CO,, 1.360 mg H,O. 
Ber. C 60.87, H 4.34. Gef. C 60.90, H 4.12. 

Di - p -  n i t r o- p he n y 1 h y d r azon : Dargestellt durch Einwirkung von 
p-Nitro-phenylhydrazin in Methanol. Tiefgelbe Prismen vom Schmp. 
245O unt. Zers. 

C*,H,,O,. 

3.530 m g  Sbst.: 0.362 ccm N (llo, 761 mm). - 4.420 mg Sbst.: 4.455 mg AgJ. 
C,,H,,O,,N,. Ber. N 12.28, (CH,O), 13.59. Gef. N 12.36, CH,O 13.31. 
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Katalytische Reduktion (Bildung des  Hypo-salazinolid- 
dimethylesters):  Die Substanz (Schmp. 176O) wird in Eisessig gelikt und 
in Gegenwart von Palladium-Kohle mit Wasserstoff gesiittigt. Das an der 
Kohle adsorbierte Reduktionsprodukt wird mit Aceton extrahiert. Farblose 
Nadeln vom Schmp. 2830 (aus Aceton). Eine Mischprobe rnit dem Hypo- 
s a1 a zi n olid-di me t h y 1 a t  h e r  aus Salazinsaure lo) zeigt keine Schmp.- 
Depression. 

3.730 mg Sbst.: 8.860 mg CO,, 1.590 mg H,O. 

2) Man kocht 2 g StictinsPure in 50 ccm Aceton mit 5 ccm Jodmethyl 
und 4 g Silberoxyd 11/,Stdn. auf dem Dampfbade und bringt die Ltisung 
zur Trockne. Beim Umlosen des Ruckstandes aus Essigester erhiilt man 
1.2 g farblose Krystalle vom Schmp. 243O und aus der Mutterlauge e k e  Spur 
Krystalle (Schmp. 176O). Aus Aceton umgelost, bilden die ersteren farblose 
Nadeln vom Schmp. 243O. 

Ca,H,,O,. Ber. C 64.84, H 4.90. %ef. C 64.78, H 4.77. 

3.505 mg Sbst. (Schmp. 2430): 7.790 mg CO,, 1.465 mg H,O. 

Mono- p-ni t r o -p h en y 1 h y d r a z on : Dargestellt durch Einwirkung von 

4.575 mg Sbst.: 0.291 ccm N (1Z0, 760 mm). - 4.905 mg Sbst.: 6.130 mg AgJ. 

Katalyt ische Reduktion (Bildung des Methylather-hypo- 
stictinsaure-methylester’s): Die Substanz (Schmp. 243O) wird in Eisessig 
gelost und in Gegenwart von Palladium-Kohle mit Wasserstoff gesiittigt. 
Das an der Kohle adsorbierte Reduktionsprodukt wird mit Aceton extrahiert. 
Farblose Nadeln vorn Scbmp. 2300. 

C,,H,,O,. Ber. C 62.97, H 5.04. Gef. C 63.05, H 5.22. 

C,,H,,O,. Ber. C 60.87, H 4.34. Gef. C 60.61, H 4.68. 

p-Nitro-phenylhydrazin in Methanol. ’ Gelbe Nadeln vom Schmp. 2590. 

C,Ha,O1.N”,. Ber. N 7.65, (CH,O), 16.93. Gef. N 7.61, CH,O 16.50. 

3.750 mg Sbst.: 8.670 mg CO,, 1.750 mg H,O. 

Dieselbe Substanz Wt sidh auch aus Hypo-stictinsslure oder aus deren 
Methylester durch Behandeln mit Jodmethyl und Silberoxyd in Aceton 
erhalten. 

Trimethylather-salazinsaure-methylester. 
2 g  Salazinsaure werden in 50ccm Aceton suspendiert und unter 

Zusatz von 5 g Silbercarbonat und 7ccm JodmethylZl/,Stdn. auf dem 
Dampfbade erhitzt und no& heiI3 filtriert. Der Silber-Schlamm wird mit 
h a m  Aceton extrahiert, und die vereinigten Aceton-Wsungen werden ver- 
dampft. Der Ruckstand bildet, aus Essigester umgelost, ein farbloses, 
krystallinisch es’ Pulver vom Schmp. 246O. Es ist in Alkohol und Aceton 
leicht. in Ather schwer loslich. Die alkohol. Msung farbt sich mit Eisen- 
chlorid nicht. Ausbeute 0.7 g. In der Mutterlauge bleibt eine nicht krystalli- 
sierende Substanz. 

3.885 mg Sbst.: 8.490 mg CO,, 1.585 mg H,O. - 4.060 mg Sbst.: 8.485 mg AgJ. 
CasH,,O,,. Ber C 59.45, H 4.50, (CH,O), 27.92. 

Gef. ,, 59.60, ,, 4.56, ,, 27.61. 
Beim Ersetzen des Silbercarbonats im obigen Versuch durch Silberoxyd 

erhiilt man denselben Trimethylather-methylester in fast gleicher Ausbeute. 

lo) B. 66, 1215 [1933;. 
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Yon 0- p - ni t ro  - p h e n J 1 h y d r a z o n : Dargestellt durch Einwirkung von 
p-Nitro-phenylhydrazin in Methanol. Orangegelbe Kryst.de vom 
Schmp. 1580 unt. Zers. 

3.530 mg Sbst.: 0.235 ccm N (17.5O, 748 mm). 
C,aHH,,O,,N,. Ber. N 7.25. Cef. N 7 70. 

Katalyt ische Reduktion des Trimethylather-salazinsaure- 
methylesters. 

Her Trimethylather-methylester wird in Eisessig gelost und 
in Gegenwart von Palladium-Kohle in der Warme mit Wasserstoff gesiittigt. 
Das so erhaltene Reduktionsprodukt bildet beim Umlosen aus Aceton farblose, 
kurze Prismen vom Schmp. 2300. Eine Mixhprobe mit dem oben erhaltenen 
Reduktionsprodukt (Schmp. 2300) des Met h y 11 t her- s t ic t i ns au r e- 
methylesters vom Schmp. 2430 zeigt keine Schmp.-Depression. 

C,,H,,O,. Ber. C 62.97, H 5.04. Gef. C 63.04, H 5.42. 
3.755 mg Sbst.: 8.680 mg CO,, 1.820 mg H,O. 

Friiher haben Asahina und Mitarbeiter") gezeigt, daU die Hypo- 
salazinsaure (erstes Reduktionsprodukt der Salazkiiure) , sowie deren Mono- 
methylather (Hypo-stictkiiure) beim Behandeln mit Diazomethan ein 
Permethyl-Derivat vom Schmp. 165O geben. Da der Substanz vom Schmp. 2300 
eine Oxylacton-Formel zukommt, so leitet sich die Substanz vom Schmp. 165O 
wohl von der A t e n  Aldehyd-Formel ab. 

Stictininsaure.  
2.2g St ic t insaure werden in 5Occm 10-proz. Kalilauge gelost, nach 

s/,-stdg. Stehenlassen mit Salz&ure angesiiuert und mit Ather extrahiert. 
Der Ather-Ruckstand bildet nach Liken in Essigester beim Versetzen mit 
Petrolather farblose Krystalle vom Schmp. 221O. 

Di-p-nitro-phenylhydrazon: Die St ic t ininsaure bildet mit 
p-Nitro-phenylhydrazin in methanolischer I&sung gelbe Prismen, die 
sich gegen 1600 verflirben und bei Zoo0 zersetzen. 

3.770 mg Sbst. (im Valruum bei 8[)0 getrocknet): 7.320 mg CO,, 1.395 mg H,O. - 
3.305 mg Sbst. (im Vakuum beJ 80° getrocknet): 0.329 ccm N (17O. 771 m). 

C,IH,,O,,NN, + 11/, H,O. Ber. C 53.06, H 4.13, N 11.98,. 
Gef. ,, 52.95, ,, 4.14, ,, 11.88. 

Werden 0.2 g Stictininsiiure mit 2 ccm Essigsiiure-anhydrid und 
1 ccm Pyridin vermixht und nach 16-stdg. Aufbewahren bei 370 in Wasser 
eingetragen, so scbeiden sich Kqstalle am, die, a m  Ebigsiiure umgeliist, 
farblose Nadeln vorn Schmp. 233O bilden. Eine -Mischprobe mit dem S ti c t i n - 
s au r e - di a ce t a t zeigt keine Schmp.-Depr&on. 

B. 66, 692, 946 [1933]. 

Berichte d. D. Cham. Geaellsch.ft. &rg. WIX. 89' 


