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148. Yasuhiko Asahina und Heizaburo Hayashi: 
Untersuchungen iiber Flechtenstoffe, LXXVIII. Mitteil. : ffber Psorom- 

saure (11. Mitteil.). 
[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitat Tokio.] 

(Eingegangen am 17. Marz 1937.) 

Auf Grund der thermischen Spaltung der Psoromsaure, n-elche 3-Oxy- 
5-niethoxy-4-methyl-phthalsaure-anhydrid und Atranol ergab, haben wirl) 
fur sie die Konstitution I vorgeschlagen, mit der man die Gntstehung der 
Parinsaure (111) und Parellinsaure (IV) zwanglos erklaren kann. Beim Be- 
handeln niit Acetanhydrid unter Zusatz von Pyridin konnten wir nun die 
Pa r insau re  in die Acety l -psoromsaure  iiberfuhren - ein zweites Bei- 
spiel der Ruckbildung eines Depsidons aus seinem Verseifungsprodukt 2). 

Fruher haben wirl) die Psoromsaure katalytisch reduziert und ein 
Produkt C,,H,,O, (11) erhalten, welches dadurch zustande kam, da13 die 
Aldehyd-Gruppe in Methyl umgewandelt wurde. In Anlehnung an die 
Nomenklatur bei den Salazinsaure- und Stictinsaure-Derivaten,) m6chten 
wir es als , ,Hypo-psoromsaure" bezeichnen. Auch sollen die daraus 
durch Lactonspaltung sowie durch weitere Kohlensaure-Abspaltung erhaltenen 
Substanzen , ,H y p o -p  a r i n s a u  r e" (V) bzw . , ,H y p o - p a r ell i n s a u r e" (VI) 
genannt werden. Die Hypo-parinsaure haben wir schon fruher bei der al- 
kalischen Methanolyse des Methylather-hypopsoromsaure-methylesters (Schmp . 
200 O) in Form ihres Methylather-dimethylesters (Schmp. 153 O )  erhalten, der 
bei weiterem Methylieren Dimethylather-hypopsoromsaure-dimethylester 
(Schmp. 137O) liefert. 

Beim Kochen von Hypo-psoromsaure mit Kalilauge haben wir nun die 
H y p  0-p a r  e l l insaur  e dargestellt. Um schliefilich die Diphenylather- 
Bindung im Psoromsaure-Molekul, deren Nachweis bei den Depsidonen un- 
entbehrlich ist, sicherzustellen, haben wir die Dimethylather-hypoparellin- 
saure zunachst elektrolytisch reduziert und das so erhaltene neutrale Produkt 
weiter katalytisch reduziert, wobei wir tatsachlich das erwartete T r ime thy l -  
a t  h e r - d e s o x y - h y p o s a1 a z i n  ol (VII) 4, erhielten. Hiermit wurde der Kon- 
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1) R.  66, 1023 [1933]. 
2) B. 69, 1370 [1936]; Journ. chem. SOC. London 1935, 1379. 
3) B. 66, 1215 [1933]; B. 67, 963 [1934]. *) B. 66, 893 [1933]. 
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stitutionsbeweis der Psoromsaure von der analytischen Seite zum Abscliluls 
gebracht . 

hnderseits haben wir Dimethylather-hypoparellinsaurechlorid nach 
Rosenmund in den Aldehyd iiberzufiihren versucht. Weder durch Thionyl- 
chlorid noch durch Oxalylchlorid lie13 sicli das Saurechlorid erhalten. Uber 
das dabei entstandene Produkt sowie iiber zahlreiche, noch nicht beschriebene 
Derivate der Psoromsaure w-ird der eine von uns (H.) an anderer Stelle aus- 
fiihrlich berichten. 

Beschreibung der Versuche. 
Ace t y 1 - p so r o m s a 11 re a u s P a r i n s au  r e. 

Man fiigt 2.5 ccm Pyridin zur Suspension von 0.5 g Pa r insau re  in 
5 ccm Acetanhydr id  und 1aBt die so erhaltene klare Losung 16 Stdn. bei 
370 stehen. Dann gieWt man das Gemisch in Wasser, wascht den klebrigen 
Niederschlag wiederholt rnit Wasser, his er krystallinisch-pulvrig wird. Aus 
Eisessig umgelost, bildet er farblose Nadeln vorn Schmp. 223O, die in Alkohol 
und Aceton ziemlich loslich sind. Die alkoholische Losung farbt sich rnit 
Eisenchlorid nicht. 

3.840 mg Sbst.: 8.460 mg CO,, 1.535 mg H,O. 

DaW es sich hier um die Acetyl-psorornsaure handelt, ist daraus 
ersichtlich, daW das Produkt bei weiterem Behandeln mit Essigsaure-anliydrid 
und einem Tropfen konz. Schwefelsaure das bei 198-199O schmelzende 
P so r oms a u r  e - t r i ace t a t l) liefert. 

Hypo-pare l l insaure .  

C,,H,,O,. Ber. C 59.98, H 4.03. Gef. C 60.07, H 4.47. 

0.7 g Hypo-psoromsaure  werden in 50 ccm 10-proz. Kalilauge gelost 
und 2 Stdn. gekocht. Beim Ansauern entsteht ein Niederschlag, den man 
mit Ather extrahiert. Aus verd. Alkohol umgeliist, bildet das Produkt farb- 
lose Krystalle vom Schmp. 253O (unt. Zers.). Ausbeute 0.5 g. 

Ber. C 64.13, H 5.70. Gef. C 63.84, H 5.58. 
5.03 mg Sbst.: 11.77 mg CO,, 2.51 mg H,O. 

Methyles te r :  Dargestellt durch kurz dauernde Binwirkung von 
Diazomethan  auf die Hypo-pare l l insaure .  Farblose Nadeln aus Al- 
kohol vorn Schmp. 196-197O. 

4.89 mg Sbst.: 11.67 mg CO,, 2.70 mg H,O. - 0.0462 g Sbst.: 0.0652 g AgJ. 
C,,H,,O,. Ber. C 65.04, H 6.07, (CH,O), 18.67. 

Gef. ,, 65.11, ,, 6.18, CH,O 18.63. 

C,,H,,O,. 

Dime t h y 1 a t  her : Dargestellt durch Einwirkung von D i m e t h y 1s ul  f a t 
auf die Hypo-pare l l insaure  in alkalischer L6sung. Farblose Nadeln aus 
,41kohol vom Schmp. 230O. 

4.71 mg Sbst.: 11.33 mg CO,, 2.67 mg H,O. - 0.0326 g Sbst.: 0.95 ccm 0.1-n. KOH. 
C,,H,,O,. 

Dime t hy  1 a t  her  - m e t hyles  t e r : 

Ber. C 65.86, H 6.41, MoL-Gew. 346. 
Gef. ,, 65.63, ,, 6.34, ,, 343. 

Dargestellt durch Einwirkung von 
iiberschiiss. Diazo m e t h a n  auf H y p o - p a r elli n s a u r e. Farblose Prismen 
aus Alkohol vom Schmp. 135O. 

4.77 mg Sbst.: 11.60 mg CO,, 2.74 mg H,O. - 0.0324 g Sbst.: 0.0834 g AgJ. 
C,,H,,O,. Ber. C 66.63, H 6.72. (CH,O), 34.44. 

Gef. ,, 66.35, ,, 6.43, CH,O 33.98. 
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cr b e r f ii h r u n g d e r D i m e t h y 1 a t  11 e r - h y p o p a I e 11 ins  a u r e in  Tr im e t h y 1 - 
a t  h e r - d e s o x y - h y p o s a1 a z i n 01. 

(Bearbeitet mit M. Tasaka.)  
Die elektrolytische Reduktion wurde unter Anwendung eines Ton- 

Diaphragmas bei 40-500 ausgefiihrt. Der Katholyt war eine ,4uflosung 
von 3 g Dimethyla ther -hypopare l l insaure  in alkohol. Schwefelsaure 
(30 g H,SO, + 70 g C,H,OH), in die ein Riihrer und eine Blei-Kathode von 
25 qcm eintauchten. Die Anode bildete ein Blei-Blech, der Anolyt war 30- 
proz. Schwefelsaure. Nach 7-stdg. Elektrolyse rnit einer Stromdichte von 
0.25 Amp./qcm wurde der Strom unterbrochen, die Losung mit 600 ccni 
Wasser verdiinnt, ausgeathert und der Ather mit Sodalosung gewaschen. 
Aus der Sodalosung wurde etwa 1 g Ausgangsmaterial zuriickgewonnen. Das 
im Ather verbliebene, neutrale Reduktionsprodukt (1.2 g) war amorph ; 
durch Urnlosen aus I,igroin liekien sich 0.15 g Krystalle isolieren, die zwischen 
125 und 1350 unscharf schmolzen und nicht einheitlich waren. Sie wurden 
in Eisessig gelost und unter Zusatz von Palladium-Kohle mit Wasserstoff 
gesattigt. Das so erschopfend hydrierte Produkt bildete, aus Alkohol um- 
geltist, farblose Prismen vom Schmp. 950; eine Mischprobe mit Trimethylather- 
desoxy-hyposalazinol aus Salazinsaure zeigte keine Schme1zp.-Erniedrigung. 

3.515 mg Sbst.: 9.325 mg CO,, 2.500 mg H,O. 
C,,H,,O,. Eer. C 72.13, H 7.69. Gef. C 72.35, H 7.96. 

149. Yasuhiko Asahina und Tutomu Momose: uber das cc-Oxy- 
santonin. 

[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitat Tokio.] 
(Eingcgangen am 17. M a r z  1937.) 

Jaffk hattel) gefunden, da13 der mit San ton in  gefiitterte Hund in1 
Harn eine Verbindung ausscheidet, die er a -Oxy-san ton in  nannte. Uber 
dessen Konstitution wurde bisher keine eingehende Untersuchung veroffent- 
licht . Wir haben nun die Darstellungsmethode des a-Oxy-santonins ver- 
bessert und die zur Ausfiihrung der vorliegenden Untersuchung notige Menge 
angesamnielt . 

In  bezug auf die physikalischen ' Eigenschaften des cc-Oxy-santonins 
konnten wir im wesentlichen die Angaben von Jaff6 bestatigen. Da es 
nach Lo Monaco2) ein Phenylhydrazon gibt und bei der katalytischen 
Hydrierung genau zwei Mol. Wasserstoff absorbiert, so ist die Annahme 
berechtigt, daB der chinolartige Kern des Santonins3) intakt bleibt. Aus 
der Bildung eines Acetats und Verseifbarkeit des letzteren zum a-Oxy-santonin 
ist zu schliekien, daB das neu eingetretene Sauerstoffatom als Hydroxyl vor- 
liegt. Bei 1-stdg. Erhitzen mit Eisessig auf 155O bildet es aber keinen Ester. 
Obwohl das a-Oxy-santonin sich im Hochvakuum unverandert sublimieren 
laat, geht es doch beim Erhitzen niit Salzsaure oder mit Ameisensaure unter 
Wasser-Abspaltung in eine phenolische Verbindung C,,H,,O, iiber. Diese 

1) Ztschr. physiol. Chem. 88, 538 [1897j. 
2) Gazz. chim. Ital. 27 11, 91 [1897]. 
3) Clemo, H a w o r t h ,  W a l t o n ,  Journ. chem. Soc. London 1930 I, 1110 


