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sirupbse Sdure zuriickerhalten, die aber weniger einheitlich siedet als vorher.
Die hohersiedenden Anteile zeigen Ansitze zur Krystallisation. Die Analyse
weist auf partiellen Abbau hin.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, die uns durch Uber-
lassung von Apparaten unterstiitzt hat, sagen wir auch an dieser Stelle auf-
richtigen Dank.

39. Yasuhiko Asahina und Fukuziro Fu‘zikawa :
Untersuchungen iiber Flechtenstoffe, IX. Mitteil.: Uber Diffracta~
sdure, eine Monomethyldther-barbatinsiure.

[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitit Tokyo.}
(Eingegangen am 28. Dezember 1931.)

Hesse?!) hatte in einer Flechte Usnea aus Ostafrika, angeblich Usnea
longissima Ach., eine Sidure von der Zusammensetzung C, H,,O, entdeckt,
die er Dirhizoninsiure nannte. Die Sdure schmolz bei 18¢° also nur
um einige Grade héher als Barbatinsiure (Schmp. 186%)%), von der sie
sich aber durch einen Mehrgzhalt von einem Methyl, ferner durch die Leicht-
loslichkeit des Kaliumsalzes und die Schwerldslichkeit des Natriumsalzes
unterscheidet.

Hesse fafite diese Siure auf als durch Kondensation von zwei Mol.
Rhizoninsiure entstanden, da er aus ihr beim Erhitzen mit Jodwasserstoff-
sdure Jodmethyl und 3-Orcin, beim anhaltenden Kochen mit Barytwasser
f-Orcin-monomethylitherund Kohlensiure erhielt. Abgesehen davon,
daB die Existenz eines Orthodepsids in der Natur zweifelhaft ist, reicht
Hesses Beweisfithrung noch nicht dazu aus, da man seine Siure als Dirhi-
zoninsiure ansprechen miiBte, im besonderen da er fiir seinen sog. 3-Orcin-
monomethylither weder Analysenzahlen noch Schmelzpunkt angegeben hat.

Vor mehreren Jahren hatte nun der eine von uns?®) aus einer japanischen
Flechte Usnea diffracta, Wain.4) eine Sdure isoliert, die er damals fiir Bar-
batinsiure hielt. Bei der erneuten Untersuchung derselben. Flechte hat es
sich jedoch gezeigt, da8 es sich um eine von der Barbatinsiure verschiedene
Siure handelt. Sie schmilzt bei 189—190°, firbt sich mnit. Eisenchlorid blau,
gibt aber mit Chlorkalk keine Farbenreaktion. Das Kaliumsalz ist leicht
16slich in Wasser, das Natriumsalz dagegen darin ziemlich schwer 16slich.
Gegen kochendes Barytwasser ist die Siure auffallend bestindig, wihrend
Barbatinsiure, wie Hesse hervorhebt, dadurch leicht gespalten wird. Die
Siure enthilt zwei Methoxylgruppen und wird beim Kochen mit Alkalilauge
glatt in Monomethyldther-rhizoninsiure®), f-Orcin und Kohlen-

1) Journ. prakt. Chem. [2] 73, 120 [1906].

) Nach Pfau: Schmp. 191° (Bloc Maqucnne); vergl. Helv. chim. Acta 11, 871.

3) Journ. pharmac. Soc. Japan 1926, No. 533.

4) Mir scheint diese Flechte sehr nahe verwandt oder sogar identisch zu sein mit
Usnea plicata v. annulata Miill. Arg. Y. Asahina.

5) Uber die Benennung der Rhizoninsigure und Iso-rhizoninsiure vergl. Pfau,
Helv. chim. Acta 11, 864.
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sdure gespalten; man mull sie dementsprechend als eine Monomethyl-
dther-barbatinsiure von nebenstehender Formel betrachten. Wie aus
den geschilderten Eigenschaften er-
(':Ha ?Ha sichtlich, ist diese Siure hochst-
—~-—CO ~~.Cco0H Wwahrscheinlich mit der Hesseschen
| \ L Dirthizoninsiure identisch. Trotz-
CH,0._/.OCH; 'O-__.OH dem schlagen wir vor, die in Frage
ICH lCH stehende Sdure Diffractasiure zu
3 3 . . P .
nennen, weil wir vorliufig keine
Aussicht haben, unsere Siure mit dem Originalpriparat von Hesse zu
vergleichen. Ferner ist, wenn sich auch die Identitit erweisen lieBe,
der Name Dirhizoninsiure doch nicht angebracht, da er uns an das
wahre Didepsid der Rhizoninsiure erinnern wiirde. Methyliert man Dif-
fractasdure mit Diazo-methan, so erhdlt man den Monomethylither-
diffractasiure-methylester. Bei 1-stdg. Kochen mit alkohol. Kali wird
der Ester in Monomethylither-rhizoninsiure und Iso-rhizonin-
sdure-methylester, neben Spuren Iso-rhizoninsiure, gespalten. Merk-
wiirdigerweise ist der Iso-rhizoninsdure-methylester ziemlich widerstandsfihig
gegen alkobol. Kali und wird erst durch weiteres 2-stdg. Erhitzen mit Kali-
lauge verseift. Frither hatte Pfau®) die Iso-thizoninsiure aus der Literatur
gestrichen, weil sowohl Sonn?) als auch Nakao®) den Namen nicht richtig
benutzt haben. Die von uns dargestellte Iso-rhizoninsiure bildet das wirk-
liche Isomere der Rhizoninsiure und unterscheidet sich scharf von der
letzteren.
Beschreibung der Versuche.
Isolierung der Diffractasiure.

500 g Thalli von Usnea diffracta Wain. wurden klein zerschnitten
und mit Ather bei Zimmer-Temperatur ausgezogen. Beim Einengen der
dtherischen Losung schieden sich zunichst gelbe Nadeln aus, die beim Um-
krystallisieren aus kochendem Benzol bei 203° schmolzen und das [«)¥®
= +492° besaflen. Sie waren also d-Usninsiure. Ausbeute 4g (0.8%
der Flechte). '

Beim Verdampfen der Mutterlauge hinterblieb ein weilicher Riick-
stand, der nach dem Waschen mit heiem Chloroform in 10-proz. Kalium-
carbonat-Lisung aufgenommen wurde. Beim Ansiuern der Losung schied
sich aus ihr eine farblose Sabstanz (Diffractasiure) ab, die, aus heiBem
Benzol umkrystallisiert, rein weile Nadeln vom Schmp. 189—-190° bildete.
Ausbeute 18 g (3.6%, der Flechte). Die Diffractasaure ist in Ather, Alkohol,
Aceton und heilem Benzol leicht, in kaltem Benzol schwerer 18slich, in Ligroin
unléslich. Die alkohol. Losung reagiert sauer (Lackmus); sie gibt mit Chlor-
kalk keine Firbung, firbt sich aber mit Eisenchlorid blau. Aus der farblosen
Kaliumcarbonat-Losung wird durch Zusatz von Kochsalz das Natrium-
salz abgeschieden. In Kalilauge 16st sich die Siure farblos.

0.0481 g Sbst.: 0.1128 g CO,, 0.0266 g H,0. — 0.0382 g Sbst.: 0.0470 g AgJ (nach
Zeisel). — 0.0431 g Sbst. neutralisierten 11.65 ccem o.1-n. KOH in Alkohol (Brom-
thymolblau).

Cy:H,,05(0CH,),. Ber. C 64.14, H 5.93, CH,0 16.58, Molgew. 374.1.
Gef. ,, 63.96, ,, 6.18, ,, 16.24, Ve 369.9.

€) Helv. chim. Acta 11, 864 [1928]. ) B. 49, 2589 [1916].
¥} Journ. pharmac. Soc. Japan 1923, No. 496 (C. 1925, II 1768).
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Spaltung der Diffractasidure: 1 g Siure wird in 10 ccm 10-proz.
Kalilauge geldst, in einer Wasserstoff-Atmosphire zum Sieden erhitzt und
auch im Wasserstoff-Strom erkalten gelassen. Die hellrot gefirbte Lésung
wird angesduert und ausgedthert. Die dtherische Losung wird zunichst mit.
Xaliumbicarbonat-Losung (A), dann mit verd. Kalilauge (B) geschiittelt.

Methylather-rhizoninsdure: Die Kaliumbicarbonat-Losung (A) wird
nach dem Schiitteln mit Ather angesiuert und dann ausgeithert. Beim
Verdampfen der dtherischen Losung erhilt man farblose Krystalle (0.5 g),
die, aus Ligroin umgelést, farblose, derbe Prismen vom Schmp. 105° bilden.
Diese 16sen sich leickt in Alkohol, Ather, Aceton und Benzol, schwér in Ligroin.
Die alkohol. Losung farbt sich weder mit Eisenchlorid, noch mit Chlorkalk.

0.0475 g Sbst.: 0.1097 g CO,, 0.0296 g H,0. — 0.0204 g Sbst.: 0.0450 g AgJ (nach
Zeisel).

CoH0,(OCH,),.” Ber. C 62.83, H 6.71, CH;0 29.52.
Gef. ,, 62.99, H 6.97, ,, 29.10.

Zum Vergleich haben wir Atrarsiure (B-Orcin-carbonsiure-methyl-
ester) aus Atranorin mit Diazo-methan erschépfend methyliert und das
Produkt verseift. Die so erhaltene Methylither-rhizoninsiure und eine
Mischprobe derselben mit der oben beschriebenen Sdure aus Diffractasiure
schmolzen bei 105° (nach Pfau: 104.5%).

B-Orcin: Die Atzkali-Losung (B) wird angesiuert und ausgeithert.
Beim Verdampfen der dtherischen Losung wird eine krystallinische Substanz
(0.35 g) erhalten, die, aus Wasser umgelost, farblose, an der Luft sich bald
rotende Nadeln vom Schmp. 163° bildet. Diese sind in den meisten Lisungs-
mitteln leicht 16slich. Ihre wifirige Losung schmeckt siil und farbt sich
mit Eisenchlorid blauviolett, mit Chlorkalk rot. Die ammoniakalische Losung
wird an der Luft hellrot. Erwirmt man eine Probe mit Chloroform in Atz-
kali-Losung, so fiarbt sich die Losung rot mit griiner Fluorescenz.

0.0392 g Sbst.: 0.1543 g CO,, 0.0605 g H,0.

C H,00,. Ber. C 69.56, H 7.24. Gef. C 69.56, H 7.25.

Methylierung der Diffractasiure; Monomethylidther-diffracta-
siure-methylester.

1 g Sdure wird in 50 ccm Aceton geldst, mit Diazo-methan (aus 5 ccm
Nitroso-methylurethan) versetzt und 4 Tage stehen gelassen. Dann wird
die filtrierte Losung verdampft und der sirupse Riickstand, der beim Reiben
unter Zusatz von einigen Tropfen Methylalkohol krystallinisch erstarrt,
auf Ton getrocknet und aus Methylalkohol umkrystallisiert. Die so gereinigte
Substanz (0.8 g) bildet farblose Prismen vom Schmp. 106—107°, ist in Ather,
Aceton und Benzol leicht, in kaltem Alkohol ziemlich schwer l6slich. Die
alkohol. Losung wird durch Eisenchlorid nicht gefirbt.

0.0527 g Sbst.: 0.1265 g CO,, 0.0385 g H;0. — 0.0489 g Sbst.: 0.1140 g Ag] (nach
Zeisel).

CH ;1 0,(0OCH,),(COOCH,). Ber. C 65.63, H 6.52, CH,0 30.85.
Gef. ,, 65.47, ., 6.49, ,, 30.77.
Spaltung des Monomethylither-diffractasdure-methylesters:

1 g Ester wird in 10 cem 10-proz. alkohol. Kalilauge gelost und 1 Stde. auf
dem Wasserbade gekocht. Dann wird der Alkohol verdampft, der Riickstand
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in Wasser geldst und, um eine leichte Triibung zu beseitigen, mit Ather ge-
schiittelt. Die geklirte Losung wird angesiuert, ausgedthert und die dtherische
Losung (C) mit Kaliumcarbonat-Losung (D) geschiittelt.

Iso-rhizoninsidure: Die von sauren Beimengungen befreite dtherische
Losung (C) hinterliBt beim Verdampfen Krystalle (0.3 g), die nach dem
Umlésen aus Ligroin farblose, lange Nadeln vom Schmp. 146° bilden. Diese
sind leicht 16slich in Ather, Alkohol und heilem Iigroin. Die alkohol. Lisung
farbt sich mit Eisenchlorid nicht.

0.0533 g Sbst.: 0.1228 g CO,, 0.0335 g H,0.
C,H,0,. Ber.C 62.82, H 6.72. Gef. C 62.83, H 7.03.

0.2 g Ester werden in 2 ccm 20-proz. wiflriger Kalilauge gelést und
2 Stdn. auf dem Wasserbade gekocht. Die hellgelb gefirbte Losung wird
angesiuert, mit Ather extrahiert und der Atherische Auszug mit Kalium-
carbonat-Losung geschiittelt. Wird dann die letztere LoOsung angesiuert
und ausgeithert, so bleibt beim Verdampfen des Athers eine krystallinische
Substanz zuriick, die man zur Reinigung in heiBem Essigester 16st und durch
Zufiigen von heilem Ligroin bis zur bleibenden Triibung wieder ausfillt.
Die sich beim Erkalten abscheidenden farblosen Prismen vom Schmp. 154°
(unt. Zers.) sind in Ather, Alkobol, Aceton leicht, in Benzol und Ligroin
auch in der Wirme schwer 16slich. Die alkohol. Lisung farbt sich mit Eisen-
<hlorid nicht.

0.0643 g Sbst.: 0.1438 g CO,, 0.0344 g H,O. — 0.0393 g Sbst.: 0.0479 g AgJ (nach

Zeisel). — 0.0492 g Sbst. neutralisierten 2.5 ccm o.1-n. KOH.
C,H,0;3(0OCH,). Ber. C 61.19, H 6.17, CH;0 15.81, Molgew. 196.0.
Gef. ,, 61.01, ,, 601, ,, 1587,- ,,  196.8.

Die oben erwihnte Kaliumcarbonat-Losung (D) wird angesiuert, aus-
gedthert und die 4therische Losung verdampft. Der anfangs sirupdse, bald
krystallinisch erstarrende Riickstand wird mit warmem Benzol behandelt,
wobei ein kleiner Teil ungel6st zuriickbleibt. Die Benzol-Losung hinterlit
beim Verdampfen eine krystallinische Substanz (0.47 g), die, aus Ligroin
umkrystallisiert, farblose Prismen vom Schmp. 105° bildet; eine Mischprobe
mit Monomethylather-rhizoninsiure zeigte keine Depression des
Schmelzpunktes. Die in Benzol unlgsliche Substanz (0.045 g) wird in heiflem
Eisessig gelost und mit heilem Ligroin gefillt. Der so gereinigte Stoff bildet
farblose Prismen vom Schmp. 154° und erweist sich als identisch mit Iso-
rhizoninsiure.





