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223, M. Asano und T. Kanematsu: Uber die Konstitution
der Proto-lichesterinsfure und Lichesterinsdure.
fAus d. Pharmazeut. Institut d. Medical College Kanazawa, Japan.j
(Eingegangen am 28. Mai 1932.)

M. Asano!) hat ualingst aus dem in der subalpinen Region Japans
gesammelten Islindischen Moos den optischen Antipoden der aus europiischem
erhiltlichen d-Proto-lichesterinsiure isoliert und die Konstitution der Siure
im wesentlichen aufgeklirt. I-Proto-lichesterinsiure, C, H,,0,, geht
beim Erhitzen mit Essigsdure-anhydrid in die isomere [-Lichesterin-
sidure iiber, die wir?) ebenfalls in einer Varietit von japanischem Islindischen
Moos aufgefunden haben.

Beim Kochen von Lichesterinsiure mit Alkali bildet sich unter
Kohlensiure-Abspaltung Lichesterylsiure, die keine Oxy-siure ist, wie
Bohm?) annahm, sondern eine Keto-siure. Nach der von Asano und Ohta?)
ausgefiihrten Synthese 148t sich ihre Konstitution durch folgende Formel
ausdriicken: CH,.[CH,},;,.CO.CH,.CH(CH,).CO,H. Fiir eine aus Proto-
lichesterinsdure durch Verschiebung der Doppelbindung entstandene isomere
Verbindung ist die Lichesterinsidure auffallend bestindig gegen Permanganat.
Auch bei der iiblichen katalytischen Reduktion nimmt sie keinen Wasserstoff
auf. Beispiele derartig widerstandsfihiger Doppelbindungen kommen nur
vereinzelt vor; so entfirbt nach Perkin und Thorpe5) eine soda-alkalische
Lésung von «, o, 3-Trimethyl-glutaconsiure Permanganat-ILésung nicht, und
nach Asahina und J. Asano®) besitzen auch einige Enol-Lactone diese
Eigenschaft. Wird jedoch Lichesterinsiure in der Kilte lingere Zeit mit
Permanganat geschiittelt, so wird sie schlieBlich zu Myristinsiure
oxydiert.

Von den unten angegebenen Formeln sind I und II fiir die Proto-liche-
sterinsiure schon in Erwigung gezogen worden. III und IV sind ausge-
schlossen, da sich in IV die Doppelbindung nicht verschieben 148t und III
bei der Oxydation mit O, keine «-Oxy-pentadecylsiure liefern und beim
Kochen mit Alkali sofort Lichesterylsiure ergeben wiirde. Bei der Oxy-
dation von Proto-lichesterinsiure mit O, werden Ameisensidure
und Oxalsiure, nicht aber Essigsiure gebildet. Deshalb kommt auch II
nicht in Betracht, I aber wiirde den Verhiltnissen am besten Rechnung
tragen. Fiir die aus I durch Verschiebung der Doppelbindung entstandene
Lichesterinsiure kommt Formel III nicht in Frage, sondern II, weil in
III kein asymmetrisches Kohlenstoff-Atom mehr vorhanden ist, wihrend
Lichesterinsidure optisch aktiv ist.

DaB bei der Einwirkung von Semicarbazid auf Proto-lichesterin-
sdure sich dieses an die Doppelbindung unter Bildung einer Semicarbazido-
Verbindung anlagert?), ist ein Beweis, daB sich die Doppelbindung in «, -
Stellung zum Carboxyl befindet. Das Semicarbazido-Derivat hat wahrschein-
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lich Konstitution V. Durch Einwirkung von Diazo-methan auf Proto-
lichesterinsiure entsteht eine stickstoff-haltige Verbindung, die der Zu-
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sammensetzung C,,H;,O,N, entspricht, und fiir die Formel VI in Betracht
kommt.

Lichesterinsiure lagert, obwohl sie eine Doppelbindung in «, B-Stel-
lung besitzt, kein Semicarbazid an. Durch Diazomethan entsteht nur ein
Methylester CpHy0O,. Beim Kochen mit Alkali geht die Lichesterin-
siure unter Sprengung des Lacton-Ringes in eine B-Keto-siure iiber, die
unter Abspaltung von Kohlendioxyd in Lichesterylsdure (VII) umge-
wandelt wird:

HOC. $— “C.CHy —C—-~C— —C——(EH— -
l 5 I I CH,—CH.
CH,.[CH,J,.CH €O > CH COH™> —¢ coH = Vi 77% 7 3
~0” ~OH ~0H CH,.[CH,];,-CO  COH

Interessant ist eine Beziehung der Proto-lichesterinsiure zur
Agaricinsiure, einem Bestandteil des Fomes officinalis Fries, fiir die
Thoms und Vogelsang? die Konstitution VIII einer Cetyl-citronensiure

HO,C.CH-—-- LI‘(OH) —--CH,
| |

VIIIL
- CH,.[CH,],,.CH, Co,H COo,H
angenommen haben. Analog dem Reaktions-Mechanismus der Bildung von
Itaconsiure aus Citronensidure durch Aspergillus itaconicus, den Hirano
. Kinoshita?®) folgendermaflen erklart haben:

HO,C.CH, C(OH)— CH, - HO,C.CH,.C — ICH -~ HO,C.CH,.C: CH2
|
c02H CO,H COzH CO,H COH
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wiirde aus der zwei Methylengruppen weniger enthaltenden niederen Homo-

logen der Agaricinsiure bei derselben Reaktion Proto-lichesterinsiure ent-
stehen:

HO,C.CH-C(OH)—CH, HO,C.CH—C:CH, HO,C.CH-—C:CH,
' — |

: l |
CH,.[CH,},, CH, COH COH  CH,.[CHylyp CH, COH  CH,.[CH,),,.CH  CO
~
0

Im folgenden sind die Umwandlungen der Proto-lichesterin-
sdure zusammengestellt:

HO,C .CH—C}::CH2 HO,C.C===C.CH,4 CH ==C.CH,
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E a-Oxy-pentadecylsiure R. éO CO,H R.CH CO
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> RCH_CO (R = CH, .[CH, ],y

Dihydro-proto-lichesterinsdure

Beschreibung der Versuche.
Lichesterinsiure.

3800 g Islindisches Moos aus Tateyama in der Provinz Etchu
wurden zerkleinert und mit Ather extrahiert. Aus der konz. atherischen
Losung wurde der sich abscheidende Niederschlag abfiltriert, das Filtrat
mit Kaliumcarbonat-Losung ausgeschiittelt, die K,CO,;-Losung abgehoben
und mit Salzsiure angesiduert, wobei sich farblose Krystalle ausschieden.
Ausbeute 59 g. Beim UmlSsen aus Eisessig wurden perlmutter-artig glinzende
Krystallblitter vom Schmp. 121 —122° erhalten. Die essigsaure Losung ent-
farbte Chamileon-Losung, war also noch mit etwas Proto-lichesterinsiure
verunreinigt. Nach 2-stdg. Kochen mit etwa der 4-fachen Menge Essigsdure-
anhydrid war die Lichesterinsidure rein und gegen Permanganat resistent.
Schmp. 123.5°.

0.0526 g Sbst.: 0.1351 g CO,, 0.0474 g H,0.

CH;330,. Ber. C 70.32, H 9.94. Gef. C 70.05, H 10.08.

0.2577 g Sbst. neutralisieren 7.97 cem o.1-n. KOH.

C;0H 3,0, (als Monocarbonsiure). Ber. Mol.-Gew. 324.20. Gef. Mol.-Gew. 323.4.

Ein Uberschu von 1 ccm o.1-n. KOH wurde nicht verbraucht.

Der Schmp. der beim Ansiuern des Kaliumsalzes ausgeschiedenen, aus

Alkohol umgeldsten Sdure war 123—124% von dem der Lichesterinsdure also
nicht” verschieden.
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Lichesterylsidure.

Wird Lichesterinsidure mit {iberschiissiger 0.1-n. KOH-Losung 2 Stdn.
auf dem Wasserbade gekocht und nach dem Erkalten angesiuert, so scheidet
sich ein Niederschlag ab, der, abgesaugt und aus Methanol umgelsst, den
Schmp. 83—84° zeigt.

0.0521 g Sbst.: 0.1394 g CO,, 0.0543 g H,0.

C1sH;340;5. Ber. C 72.43, H 11.49. Gef. C 72.97, H 11.67.

Semicarbazon: Schmp. 1259,

Einwirkung von Diazo-methan auf [-Proto-lichesterinsiure.

3 g l-Proto-lichesterinsidure (Schmp. 107.5°) aus Islindischem Moos von
Nikko wurden in absol. Ather gelost und unter Kiihlung mit Diazo-methan
zur Reaktion gebracht. Nach dem Abdestillieren des Athers hinterblieb
ein Riickstand von 2.5 g. Aus Methanol umgélost, wird er in Prismen vom
Schmp. 60—61° erhalten. Die Substanz ist stickstoff-haltig und neutral;
ihre eisessigsaure Losung entfirbt Permanganat nicht.

4.483 mg Sbst.: 10.908 mg CO,, 3.83 mg H,0. — 4.717 mg Sbst.: 0.291 ccm N (17°,
763 mm).

Ca HgOgN,. Ber. C 66.26, H 9.54, N 7.15. Gef. C 66.38, H 9.50, N 7.37.

Einwirkung von Diazo-methan auf l-Lichesterinsiure.

Die Siure wird in absol. Ather geldst und unter Kiihlung mit CH,N,
zur Reaktion gebracht. Nach dem Abdestillieren des Athers wird der Riick-
stand aus Methanol umgeldst und in Nadeln vom Schmp. 53—54° erhalten.
Die Substanz ist neutral und enthilt keinen Stickstoff.

0.0632 g Sbst.: 0.1649 g CO,, 0.0590 g H,0. — 0.0499 g Sbst.: 0.0327 g AgJ (nach
Zeisel). '

C;3H,,04(0CH;). Ber. C 71.00, H 10.00, CH,0 9.2. Gef. C 71.16, H 10.44, CH,O 8.7.

@i} = (—0.76° X 100)/(1 X0.1354 X 20) = -—28.07° (in Chloroform).

Oxydation von Lichesterinsiure mit Kaliumpermanganat.

I g Lichesterinsiure wird in reinem Benzol gelost und einige Stdn. mit
einer konz. KMnO,-Ldsung bei Zimmer-Temperatur geschiittelt, wobei sich
letztere allmihlich unter Braunstein-Abscheidung entfirbt. Wird neu zu-
gesetzte Permanganat-Losung nicht mehr entfirbt, so siuert man mit verd.
Schwefelsiure an und schiittelt das Oxydationsprodukt mit Benzol aus.
Die Benzol-Schicht wird abgehoben und unter vermindertem Druck destilliert.
Die ausgeschiedenen Krystalle schmelzen, aus verd. Alkohol umgeldst, bei 54°;
ihr Gemisch mit Myristinsiure zeigte keine Schmp.-Depression.





