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388. Yasuhiko Asahina und Masaiti Yanagita:
Untersuchungen iiber Flechtenstoffe, XLVI. Mitteil.: Uber Stictin-
sdure (II. Mitteil.).

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

(Eingegangen am 30. Oktober 1934.)

Nach unserer Auffassung?!) leitet sich die Stictinsdure (II) von der
Salazinsiure (I) in der Weise ab, daB die letztere am Hydroxyl des Atranol-
Kerns methyliert und die Carbinol-Gruppe des zweiten Kerns zu Methyl
reduziert wird. Wie wir schon betont haben, wird bei den Verbindungen
der Salazinsdure-Gruppe das Carbinol-Hydroxyl schon durch Kochen mit
Eisessig verestert, wie es bei der Proto-cetrarsiure?) und Salazinsiure3) der
Fall ist. Zwar liefert die Stictinsdure beim Umkrystallisieren aus Eisessig
eine essigsiure-haltige Verbindung, die jedoch kein Acetylderivat, sondern
eine Molekularverbindung (etwa in Form von Krystall-Essigsdure) ist. Ver-
sehentlich haben wir?) frijher den Schmelzpunkt des Stictinsdure-methyl-
esters zu 167 —168° angegeben, der Ester schmilzt aber in Wirklichkeit erst
gegen 270% unt. Zers. Die Methylester der Depside, die sich beim Identifi-
zieren oft sehr gut bewihren, sind bei den Verbindungen der Salazinsdure-
Gruppe wenig geeignet, weil ihre Schmelzpunkte (bzw. Zersetzungspunkte)
ebenso hoch wie die der freien Sduren liegen. Schon frither haben wir?) die
Stictinsdure katalytisch hydriert und so die Hypo-stictinsdure (Mono-
mnethylather-hyposalazinsiure) (III) erhalten. Wird der Methylester der
letzteren weiter hydriert, so wird das Ester-Methyl wegreduziert unter Bildung
von Hypo-stictinolid (Monomethylither-hyposalazinolid) (IV), welches
durch methanolisches K ali unter Lacton-Spaltung und Methylester-Bildung
ein Phenol CyH, 04 (V) liefert. Das letztere farbt sich mit Chlorkalk blutrot
(1.3-Dioxy-Derivat!) und geht beim Methylieren in das Salazinsiure-Derivat
CsH,04(OCH,), vom Schmp. 111%)4) {iber. Hierdurch wird der Zusammen-
hang der Stictinsdure it der Salazinsiure weiter erginzt.

Wie wir®) bereits berichtet haben, wird die Stictinsdure durch Er-
hitzen mit Natronlauge in einer Wasserstoff-Atmosphire bis zum Atranol
abgebaut; inzwischen konnten wir dabei die Bildung der Monomethyl-
dther-himatommsiure beobachten. Ferner erschien es uns moglich,
nach der Methode von Freund und Becker®) durch Einwirkung von Jod-
methyl auf das Anil das O-Methyl abzuspalten und so zur Nor-stictin-
sidure zu gelangen, die wir?) in neuerer Zeit in der Natur gefunden hatten.
Wir haben deshalb zunichst die Anil-Bildung der Stictinsdure ndher
studiert, Wird die Sdure in Aceton-Suspension unter Umschiitteln mit
Anilin versetzt, so geht sie teilweise in Losung, wihrend ein krystallinisches
Produkt ungeldst zuriickbleibt. Aus der Zusammensctzung des letzteren ist
zu schlieBen, daB es aus 2 Molen Stictinsdure und 1 Mol Anilin unter Austritt
von 2 Molen Wasser entstanden ist; man darf es demnach wohl als D i-stictin-
sdure-anilid ansprechen. Beim Verdiinnen mit Wasser und Ansduern
mit Essigsiure wird aus der Aceton-Mutterlauge ein amorphes Produkt
gefillt, das sich nach den anndhernd iibereinstimmenden Analysen-Zahlen
als das Mono-anilder Stictinsidure erweist. Das friiher von uns beschrie-

1) B. 66,943, 1215 [1933]. 2) B. 66, 1217 [1933], 67, 766 [1934]. ) B. 67, 969 [1934].
4 B. 66, 692 [1933]. ) B. 66, 1083 [1933].
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bene, sog. Dianil!) der Stictinsiure scheint kein einheitliches Produkt zu
sein. Ein echtes Dianil konnten wir noch richt darstellen. Bebandelt man das
Mono-anil der Stictinsiure mit Jodmethyl und zerlegt das so ge-
wonnene Produkt mit Salzsdure, so bekommt man, allerdings in sehr schlechter
Ausbeute, Nor-stictinsidure.
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Beschreibung der Versuche.
Krystall-Essigsaure-haltige Stictinsdure.

Erwirmt man o.5 g Stictinsdure mit 10 ccm Eisessig zu gelindem
Sieden, so 16st sie sich innerhalb 30 Min. auf, und beim Erkalten scheiden
sich feine Nadeln ab, die nach dem UmlGsen aus Eisessig bei etwa 265° schmel-
zen. Die alkohol. Losung fiarbt sich, wie die der Stictinsiure, mit Eisen-
chlorid hell violett.

4.31 mg Sbst.: 8.88 mg CO,, 1.71 mg H,0. — 0.1593 g Sbst.: 3.54 ccm 0.1-n. KOH
(Acetyl-Bestimmung nach der Schwefelsidure-Methode).

CoH 4,0y, CH;.COOH. Ber. C 56.50, H 4.44, CH;.CO 9.64.
Gef. ,, 56.18, ,, 4.04, v 9.12.

Stictinsidure-methylester; 1g Stictinsdure wird in 30 cem
Aceton suspendiert, unter Umschiitteln und Eis-Kiihlung mit Diazo-methan-
Ather-Losung bis zur bleibenden Gelbfarbung versetzt und sofort durch
Fisesig-Zusatz entfarbt. Das ungeloste Produkt wird abgesaugt und aus
Aceton umgelost. Es bildet farblose, mikroskopische Nadeln, die sich gegen
240° verfarben und gegen 270° unt. Zers. schmelzen. Die alkohol. Losung
wird durch Eisenchlorid kaum gefarbt.

6.12 mg Sbst.: 13.49 mg CO,, 2.17 mg H,O.

CyoH,40y. Ber. C 60.00, H 4.00. Gef. C 60.11, H 3.97.

Hypostictinsdure-methylester (= Monomethylither-hypo-
salazinsdure-methylester): Wird Hypo-stictinsdure (III) in Aceton
suspendiert und wie oben nur kurze Zeit mit Diazo-methan bebandelt,
so wird sie leicht esterifiziert. Aus Aceton umgeldst, bildet der Ester farblose
Nadeln, die sich gegen 240° verfirben und bei 254° unt. Zers. schmelzen.
Er ist ziemlich leicht 16slich in warmem Aceton. Die alkohol. Losung wird
durch Eisenchlorid kaum gefdrbt.

6.23 mg Sbst.: 14.22 mg CO,, 2.38 mg H,O.

CyoH 304, Ber. C 62.17, H 4.66. Gef. C 62.25, H 4.28.
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Hypo-stictinolid (== Monomethyldther-hyposalazinolid) (IV).

Werden 0.5 g Hypostictinsdure-methylester in Essigester suspen-
diert und mit Palladium-Kohle als Katalysator in einer Wasserstoff-Atmo-
sphire geschiittelt, so absorbieren sie etwa 30 ccm H, (ber. fiir 1 Mol 29 cem).
Die Kohle wird abfiltriert und mit heilem Essigester extrahiert; die ver-
einigten Essigester-Ausziige werden verdampft. Beim Umkrystallisieren
des Riickstandes (0.4 g) aus Eisessig erhilt man farblose Nadeln vom Schmp.
265°; ihre alkohol. Losung wird von Eisenchlorid rotviolett gefarbt. Konz.
Schwefelsiure 1ost die Substanz mit roter Farbe. DalBl es sich hier um
Monomethylather-hyposalazinolid handelt, ist dadurch bewiesen, daB die
Substanz bei weiterem Methylieren mit Diazo-methan das bei 283° schmel-
zende Dimethyldther-hyposalazinolid®) liefert.

Methanolyse des Hypo-stictinolids: Bildung der Verbindung
V: 1 g Hypo-stictinolid wird in 10 cem 10-proz. methanolischer Kalilauge
geldst, auf dem Wasserbade 1/, Stde. gekocht, mit 50 ccm Wasser verdiinnt
und mit Salzsiure angesiuert. Der anfangs klebrige Niederschlag (0.7 g),
der beim Abkiihlen allmihlich krystallinisch erstarit, wird abgesaugt und aus
Benzo! umgelést. Das Produkt bildet farblose, haarformige Nadeln, die bei 208°
schmelzen. Es ist in Alkohol und Aceton leicht 18slich, in heiem Ather und
Benzol ziemlich 16slich. Die alkohol. Losung firbt sich mit Eisenchlorid
tief blau, mit Chlorkalk blutrot. In Bicarbonat-Losung ist der Stoff unlds-
lich, in Alkalilauge mit gelber Farbe ldslich.

6.12 mg Sbst.: 13.87 mg CO,, 2.86 mg H,0. — 0.0284 g Sbst.: 0.0327 g AgJ (nach
Zeisel).

CsH,;,04 (OCHy),. Ber. C 61.85, H 5.15, CH;0 15.98.
Gef. ,, 61.81, ,, 5.23, - 15.21.

Wird die Verbindung V mit Diazo-methan weiter methyliert, so
liefert sie ein bei 111° schmelzendes, neutrales Produkt, welches, gemischt
mit der Verbindung C,;¢H;,0,(0OCH,), aus Salazinsdure, bei derselben
Temperatur schmilzt.

Monomethylither-himatommsiure aus Stictinsdure.

2 g Stictinsdure werden in 50 ccm 50-proz. Kalilauge gelost und im
Olbade 4 Stdn. auf 130—I40° (im Wasserstoff-Strom) erhitzt. Nach dem Er-
kalten wird das Produkt mit Salzsiure angesduert, ausgedthert und der
Ather-Auszug mit Bicarbonat-Lésung geschiittelt. Dann wird die Bicarbonat-
Losung nach Ansiuern mit Ather extrahiert. Beim Verdampfen des letzteren
verbleibt ein dunkelgefirbtes, teer-artiges Produkt, das allmihlich krystalli-
nisch erstarrt; es wird mit wenig Methanol umgeriihrt, auf Ton gestrichen
und einige Zeit stehen gelassen. Die so von fliissigen Beimengungen befreite
Substanz bildet nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol unter Zusatz von
Kohle farblose Nadeln, die bei 195° unt. Zers. schmelzen. Sie ist in den meisten
Losungsmitteln sehr leicht 16slich. Die alkohol. Losung fiarbt sich mit Eisen-
chlorid braunrot. Kalilauge 16st mit gelber Farbe. Wird die Substanz iiber
den Schmelzpunkt hinaus erhitzt, so verliert sie Kohlensiure und geht in das
Monomethyldther-atranol vom Schmp. 78° {iber.

4.875 mg Sbst.: 10.210 mg CO,, 2.105 mg H,O.

CoH gO5. Ber. C 57.15, H 4.76. Gef. C 57.12, H 4.83.

®) B. 66, 946 [1933].
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Anil: Wird die methanolische Losung der oben erhaltener Sidure mit
Anilin versetzt, so entsteht ein orangegelber, krystallinischer Niederschlag,
der beim Umlésen aus Methanol-Aceton glinzende, gelbbraune Blittchen
liefert, die sich gegen 215° rot firben und bei 220—221° schmelzen. Diese
Substanz ist in Ather, Alkohol und Aceton auch in der Wirme schwerléslich,
in Bicarbonat und Alkalilauge 16slich.

4.957 mg Shst.: 12.285 mg CO,, 2.395 mg H,O.

C¢H,;0,N. Ber. C 67.37, H 5.28. Gef. C 67.59, H 5.41.

Wird die Monomethyldther-hidmatommsdure katalytisch hy-
driert, so absorbiert sie 2 Mole Wasserstoff und liefert eine bei 208—209?
schmelzende Sdure (Rhizoninsdure), deren alkohol. Losung sich mit Fisen-
chlorid blauviolett farbt. Der daraus dargestellte Methylester bildet
farblose Prismen vom Schmp. 95°. FEine Mischprobe mit Rhizoninsdure-
methylester zeigte keine Schmp.-Depression.

Di-stictinsdure-anilid.

Yein pulverisierte Stictinsdure wird in der 1o-fachen Menge Aceton
suspendiert, mit !/, Mol Anilin versetzt und einige Zeit umgeschiittelt,
bis eine Probe des unloslichen Produktes in alkohol. Losung durch Eisenchlorid
kaum noch gefarbt wird. Dann wird abgesaugt und aus Aceton oder Essigester
umgelost, wobei fast farblose, lange Blittchen erhalten werden. Sie enthalten
kein Krystallwasser, schmelzen bei 251 —252° unt. Zers. und sind in Alkochol,
Aceton und Essigester in der Wirme ziemlich leicht, in der Kilte schwer
loslich. Alkalilauge 16st sie mit gelber Farbe; konz. Schwefelsiure nimmt
sie mit gelber, spater rétlich werdender Farbe auf. Sie 16sen sich in kalter
Natriumcarbonat-Losung mit gelber Farbe, dagegen sind sie in Bicatbonat-
Losung unléslich.

5.012 mg Shst.: 11.715 mg CO,, 1.845 mg H,0. — 35.860 mg Sbst.: 0.11 ccm N (24°,
752 mm).

CH; 0N, Ber. C 63.69, H 3.72, N 1.69.
Gef. ,, 63.77, ,, 4.12, ,, 2.00.

Wird dieses Anilid mit verd. Essigsdure iiber Nacht stehen gelassen,

so geht es in Stictinsdure iiber.

Stictinsdure-monoanil

1.2 g Stictinsdure werden in 100 ccm Aceton suspendiert, mit 0.3 g
Anilin (1 Mol) versetzt und auf dem Wasserbade erwdrmt. Aus der so er-
haltenen, rasch filtrierten Losung fallt zunichst das oben beschriebene Di-
stictinsdure-anilid aus, das durch Filtrieren entfermnt wird. Dann wird das.
Filtrat in viel Wasser eingegossen, mit Essigsdure angesduert und iiber Nacht
stehen gelassen. Die hierdurch ausgeschiedenen, gelblich-weilen Flocken
werden abgesaugt, auf Ton getrocknet, wieder im Aceton gelost und mit
Wasser gefillt. Das so gereinigte Mono-anil bildet ein gelblich-weilles,
amorphes Pulver, das gegen 135° unter Verfirbung sintert und bei 163 —164°
unt. Zers. schmilzt. Es ist in Alkohol und Aceton sehr leicht 16slich; die
alkohol. Losung farbt sich mit Eisenchlorid violett.

4.850 mg Sbst.: 11.725 mg CO,, 2.045 g H,0. — 3.255 mg Sbst.: 0.078 ccm N (25°,
755 mm)j.

CysH 1 ,OgN. Ber. C 65.08, H 4.12, N 3.03.
Gef. ,, 65.93, ,, 4.71, ,, 2.69.
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Nor-stictinsdure aus dem Mono-anil der Stictinsdure: Wird
1 g Mono-anil bei 15—20° mit 3 ccm Jodmethyl zusammengebracht, so 1gst
es sich darin allmidhlich auf. Nach 1-tdgigem Stehen werden zu dem durch
Krystall-Abscheidung brei-artig gewordenen Produkt noch 2 ccm Jodmethyl
hinzugefiigt. Dann wird 8 Stdn. unter Riickflul digeriert, das Jodmethyl
abdestilliert und der rotbraun gefirbte, harz-artige Riickstand mit wenig
Aceton ausgelaugt. Das ungeldst bleibende, gelbe, krystallinische Produkt
wird in 20 ccm Aceton suspendiert und unter Zusatz von einigen Tropfen
konz. Salzsdure umgeschiittelt, bis die Suspension fast aufgeldst ist. Die
Losung wird filtriert, mit Wasser verdiinnt, die so entstandene, krystallinische
Fallung in 20 ccm Aceton suspendiert und mit einigen Tropfen Amilin ver-
mischt, wobei eine gelbe Losung entsteht. Aus der letzteren, eventuell fil-
trierten LOsung scheiden sich beim Stehen schén gelbe Krystalle vom Schnip.
268° (Nor-stictinsdure-dianil) aus. Die Ausbeute betrigt nur hichstens
10 mg. I5mg Anil werden nun in 4 ccm Aceton suspendiert und unter
Zusatz von 1 Tropfen konz. Salzsiure so lange stehen gelassen, bis es voll-
stindig aunfgelost ist. Aus der Losung scheidet sich beim Verdiinnen mit Wasser
eine farblose, krystallinische Substanz ab, die aus Aceton umkrystallisiert
wird. Sie bildet dann farblose Nadeln, die sich gegen 240° verfirben und bei
285° zersetzen. Die alkohol. Losung farbt sich mit Eisenchlorid weinrot.
Mit Kaliumhydroxyd zusammengebracht, gibt die Substanz sofort die charak-
teristischen gelbroten Nadeln.

4.010 mg Sbst.: 8.085 mg CO,, 1.260 mg H,0. — 3.230 mg Shst.: 0.14 mg Gewichts-
Verlust bei 30°.

CysH 1,0 + H,O. Ber. C 55.39, H 3.62, H,O 4.62.
Gef. ,, 5499, ., 3.52, .. 4.37.

Beim Acetylieren mit Essigsdure-anhydrid und konz. Schwefelsiure
wurde ein Acetat erhalten, das, aus Alkohol umgeldst, bei 212° schmolz
und in der Mischprobe mit Pentaacetyl-norstictinsdure keine Schmelz-
punkts-Depression zeigte.

389. Percy Brigl und Hans Griiner: Mannit, IV. Mitteil.}):
Aceton-mannite und gemischte Ester des Mannits.
[Aus d. Landes-Versuchsanstalt fiir Landwirtschaftl. Chemie, Landwirtschaftl. Hochschule
Hohenheim.]
(Eingegangen am 3. November 1934.)

Seitdem man sich in den letzten Jahren mit dem gegeniiber den eigent-
lichen Kohlenhydraten etwas vernachldssigten Mannit naher befaflt, stellt
sich immer deutlicher heraus, dal in der Reaktionsfihigkeit seiner
einzelnen Hydroxyle erhebliche Unterschiede bestehen. Zur ge-
naueren Ortsbestimmung solcher Hydroxyle ist, wie etwa beim Traubenzucker,
der Besitz von Methoden zur bequemen Darstellung wohldefinierter Aceton-
Derivate erwiinscht, aus denen man dann weiter Misch-ester verschiedenster
Art und bekannter Konstitution bereiten kann.

Von Aceton-Derivaten des Mannits kennt man neben dem leicht ent-
stehenden Triaceton-mannit?) noch zwei Diaceton-Kérper, den 1.2,3.4-

1) III. Mitteil.: B. 67, 1582 [1934]. 2) E. Fischer, B. 28, 1168 [1895].





