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382. Yasuhiko Asahina und M a s a i t i  Yanag i ta :  
Untersuchungenuber Flechtenstoffe, XXXII. Mitteil.*) : t]lberTenuiorin, 

einen Monomethylather-gyrophorsaure-methylester. 
[Aus d. Pharmazeut. Iiistitut d .  Universitiit 'I'okyo.: 

(Eingegangeii :mi I .$. November 19.3.3 .) 

Das Markgewebe der Flechte Lobar i a  pu ln ionar ia  f .  t enu io r  H u e  
farbt sich mit Kalilauge nicht; schon hieraus ist ersichtlich, da13 es die fur 
die gewohnliche Lungen-Vlechte charakteristische St ic t insaure l )  nicht 
enthalt. Dagegen haben wir aus dieser Abart der Flechte, neben gewissen 
Mengen Man n i t , ein neues Depsid von der Zusaniinensetzung C,,H,,O,,, das 
wir Tenuior in  nennen, isoliert. 13s reagiert neutral, enthalt z Methoxyl- 
gruppen und wird in alkohol. Lijsung von Eisenchlorid, wie auch von Chlor- 
kalk kauni gefarbt. Bei der ersch6pfenden Methyl ie rung  liefert es ein 
Tr ime thy l -Der iva t ,  das sich als ident i sch  mi t  dem T e t r a m e t h y l -  
a t  her  -gyro p h o r s  a n r  e -met  h y les t e r erwies. Hiernach ist Ten  u io r in 
als ein Mo xi o me t h y 1 a t  h e r - g y r o ph or  s a u r e -met  h y le s t e r aufzuf assen. 
3 s  zeigt eine gewisse hnlichkeit init der Uinbi l icarsaure,  ist aber mit 
ihr nicht identisch. Beim Kochen init niethanol ischer  Kal i lauge  wurden 
aus Tenuiorin Eve r  n ins  a ur e , deren Met h y le s t e r  und Orse l l ins  au  r e - 
methy les t e r  erhalten, wahrend nach Koller  und Pfeiffer,) die Unibilicar- 
saure bei der alkalischen Hydrolyse Lecanorsaure, Orsellinsaure und iso- 
Everninsatire gibt. Ferner gelang es uns, die Gyrophorsaure  durch pa r -  
t ie l le  Methyl ie rung  in Teiiuiorin iiberzufiihren, wobei man erwarten 
darf, dalj zunachst die Carboxylgruppe und die para-standige Hydroxyl- 
gruppe methyliert werden. Auf Grund dieser Tatsachen weisen wir deiii 
Tentiiorin die folgende Konstittition zu: 

Schon Asahina und Watanabe3)  haben die Verniutmg ausgesprochen, 
dal3 die Beziehung der Gyrophorsaure zur Unibilicarsaure dieselbe ist, wie 
die der Lecanorsaure zur Gverninsaure. Nach der Uinbilicarsaure-Unter- 
suchung von K o ller und P f e iff e r z, und den Ergebnissen der vorliegenden 
Untersuchung mu13 man den obigen Satz dahin berichtigen, dalj nian ,,Urn- 
bilicarsaiure" durch ,,Tenuiorin" ersetzt. 

Uer in Pilzen so haufig vorkoniinende Manni t  war bisher aus Flechten 
noch nicht isoliert worden. Erst vor kurzem hat Zellner,) ihn in Pe l t igera  
canina  entdeckt. Zum Teil ist dies durch die Natur der Losungsmittel be- 
dingt, mit welchen man die Flechten auszuziehen pflegt. Der Mannit ist in 
Ather und Benzol fast unloslich, in Aceton schwer loslich; erst beim Kochen 
mit verd. Alkohol wird er herausgelost. 
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Beschreibung der Versnche. 
I i s t r a k t i o n  der  F lechte  Lobar i a  pu lmonar ia  Hoffin. f .  t enu io r  Hue. 

Die zerkleinerte 'L'halli werden niit heiBeni Aceton erschopfend extrahiert, 
wobei sich schon wahrend der Estraktion eine braunlich gefarbte, krystallini- 
sche Substanz ausscheidet. Sie wird mit warniem Wasser gewaschen, wobei 
das Roh-Tenu iorin uiigelost bleibt. Ausbeute 0.5 c?& Das Waschwasser 
hinterlafit beini Verdanipfen cine kleine Menge Mann i t .  Die mit Aceton 
estrahierten Tlialli werden dann mit Alkohol ausgekocht, und der Auszug ver- 
dampft. Beini Stehen scheiden sich aus dem letzteren Krystallnadeln (Roh- 
hlannit) ab, dei-en Menge, zusaiiirnen init der aus Aceton erhaltenen, eine 
Ausbeute voii 1.6 '!b entspricht. 

cl-Mann it.  
l)er niit Alkoliol estrahierte Bestandteil bildet beini Umkrystallisieren 

aus Eisessig oder Alkohol farblose Nadeln vom Schmp. 166~. Sie schmecken 
etwas siiBlich, sind iri IVasser urid heiBeni verd. Alkohol leicht liislich, in 
kalteni A41kohol und Aceton sdir schwer, in Ather nicht loslich. Eine Misch- 
probe init d-1LIannit zeigte keine Depression des Schmelzpunktes. 

j.97 mg Slist.: S.(iS 111: CO,, 4.09 111): H20.  
CljII ,401;.  I k r .  C 39.50, FI 7.09. (;ef. C 39.6j, €1 7.66. 

Ueirii Schiittelii tnit U e n z a l d c h y d  in jo-pro". Schwefelsliiire liefert die Subs tmz  
cine krystrillinischc -~~~isscli t idunfi ,  die beim \\-asclieri mi t  Sodaliisiing und Umliisen BUS 

Alkotiol rein n d l k ,  feiiic Natlelri vorn Schtnp. -26" Iiildct und sich als identisch mit  'l' r i  - 
I)c 11 x a1 -111 : t i in i t crwcist. 

Tenuior in  
AUS Uenzol unikrystallisiert, bildet das Tenuiorin farblose, winzige 

Blattchen, die beim Erliitzen im Capillarrohr zunachst bei 17s -180~ schmel- 
zen. Bald erstarit aber die Schnielze wieder und zersetzt sic11 erst bei 238O 
imter Gas-Entwicklung zu einer braunen Fliissigkeit. Die Substanz enthalt 
kein Krystallw>asser; sie ist in Alkohol, Aceton und Uenzol in der Warine 
leicht, in der Kalte schwa liislich, in Ather sehr schwer 16slich. Die alkohol. 
I,usung wird weder durch Eisenchlorid, noch durch Chlorkalk gefarbt. Alkali- 
lauge lost farblos; die Liisung farbt sich beim Kochen rot und fluoresciert 
griin. In Kaliunicarboiiat ist das Tenuiorin etwas liislich, in Bicarbonat un- 
loslich. Konz. Schwefelsaure lost in der Kalte farblos, in der Warme braun. 

j.ji 1ngSbst.: 1 2 3 4  n1g CO,, 2..j0 111g 1 I 2 O . .  - .j..jo 111:: Sbst.: 1 2 . 2 1  mg CC),, 2.32  111s 

H20.  - 0.0556 fi Sbst.: o.ojog g AgJ (nacli Ze i se l ) .  
C24H,ROB(OCI%3)B.  Ber. C 62.89, 11 4.84, CH,O ~r . . jo .  

Gcf. ,, ( , -? .ST ,  62.8.3, ,, +.7.j ,  4.90, ,, 12.10. 

T r im e t 11 y 1 a t  11 e r - t e n u i o r in ( = T e t r a me t  h y 1 a t  h e r - gyro p h o r - 
saure-methyles te r ) :  W r d  I g Tenuiorin in Aceton-Losung niit Diazo- 
me t  h an  (aus 10 ccm Nitroso-methylurethan) versetzt und nacli 2-tagigem 
Steheri verdampft, so wird ein krystallinischer Ruckstand erbalten, der 
beim Umlosen aus Methanol-Aceton eiri Krystallpulver vom Schnip. 195' 
bildet und, auch gemischt init Tetramethylather-gyrophorsaure-methylesterp 
bei derselben Temperatur schmilzt. 

4.88 nig Shst. :  11.58 nig C 0 2 ,  2.45 rng H,O. - 0.0295 g Shst.: 0.0636 g AgJ (nach 
Z eisel)  . 

C 2 4 1 ~ 1 6 0 s ( W H 3 ) ~ ,  Ber. C 64.66, €I 5.63, CH,O 28.81. 
(kf. ,, 64.61, ,, 5.62, ,, 18.30. 

* *..- v ~ m:Ll:..4l.,,k 
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Triace ty l - tenuior in :  0.5 g Tenuior in  werden in 5 ccin Ess ig-  
s au re -anhydr id  suspendiert und niit I Tropfen konz. Schwefelsaure ver- 
setzt. Es entsteht zunachst eine klare Losung, in der bald Krystall-Ausschei- 
dung eintritt. Das Ganze wird in Wasser eingetragen und das ausgeschiedene 
Produkt (0.4 g) aus Aceton unikrystallisiert. Das so erhaltene A4cetat bildet 
-ein farbloses, krystallinisches Pulver vom Schmp. 19jO. 

f ) .  I - / / .  KO€I  ~ I I , S O * - ~ ~ ~ t l l o d e ) .  
5.45 ing Sbst.: 12 .28  nix CO? ,  2.47 iiig I-I,O. -~~~ O . I O O , ~  g Shst. iicutra1i.iirrt. . t . (JO ccni 

C ~ ~ ~ I ~ , 0 ~ n ( C 0 . C I i 3 ~ : , .  Ber. C 61.73, FI 4.82, CH,.CO ~ o . L . ? .  
Gef. ,, 61..+5. ,, 5 . 0 7 ,  ,, 19.(8 

Alkal i -Spal tung von Tenuior in :  0.3 g Tenuiorin werden in 
10 ccm To-proz. niethanol ischer  Kal i lauge  gelost und I Stde. auf dem 
Wasserbade gekocht. Dann wird die Losung mit Wasser verdiinnt und ohne 
Riicksicht auf die entstandene Pallung mit Ather extrahiert. Die Ather- 
Losung wird zunachst niit Bicarbonat-Losung geschiittelt und d a m  ver- 
dampft. Der bald krystallisierende Riickstand wird aus heil3em 50-proz. 
-4lkohol umgelost. Die so erhaltene Substanz bildet farblose, haarfeine Nadeln 
vom Schmp. 68O; ihre alkohol. Losung farbt sich niit Eisenchlorid purpurn, 
nicht aber mit Chlorkalk. Bine Mischprobe mit Eve rn insau re -me thy l -  
e s t e r  aus Evernsaure zeigte keine Schmelzpunkts-Depression. 

1 . 3 0  I I I ~  Sbst.: 9.70 nig CC),, 2 . j h  itig l 1 2 0 .  
Cl,H1,O,. Bcr. C 61.23, I3 6.13. Gef. C O I . O ~ ,  13 ( 1 . 0 h .  

Die Mutterlauge des Everninsaure-methylesters wird bis zur Triibung 
rnit heiUeni Wasser versetzt uiid filtriert. Die beim Stehen ausgeschiedene 
Substanz bildet nach dem TJinkrystallisieren atis verd. Alkohol farblose, 
lange Nadeln voni Schmp. 1370. Die alkohol. Losung farbt sich mit Eisen- 
chlorid purpurn, mit Chlorkalk blutrot. Eine Mischprobe mit Orsel l insaure-  
me thy le s t e r  schmolz ebenfalls bei 137~. 

6.11 nig Shst.: 1.3.23 ing C(J2, 2.94 nig H 2 0 .  

Uberi i ihrnng der  Gyrophorsanre  in  Tenuior in :  In eine aus 
15 ccm Nitroso-methylurethan dargestellte, atherische Diazo - methan  - 
Losung werden 3 g Gyrophorsaure  allmahlich eingetragen, wobei eine 
lebhafte Stickstoff-Entwicklung auftritt. Nach j -10 Stdn. wird das am- 
geschiedene Produkt ( 2 .  j g) abgesaugt uiid aus Benzol umkrystallisiert. Die 
so erhaltene Substanz bildet farblose, mikroskopische Blattchen, die zunachst 
bei 178 - 1800 schmelzen, bei weitereni Erwarmen wieder f a t  werden und 
schliel3lich gegen 240° unt. Zers. schmelzen. Eine Mischprobe niit natiirlichem 
Tenuior in  verhielt sich ganz gleich. 

Z e i s el)  . 

C,H,,O,. Ber. C .j~..<+, 11 . j . ~ 4 .  Gcf. C i 9 .28 ,  I I  . j . . iY.  

 XI nig Sbst.: 11.07  mg CO,, 2.10 in!: H20.  - 0.0419 g Sbst. :  0.038.3 g .r.gJ (nach 

C , ~ H l ~ 0 8 ( O C H 3 ) 2 .  Ber. C 62.89, H i . S q ,  CII,,O 12.50. 
Gcf. ,, 62.77, ,, 4.83.  ,, rz.06. 

Ilas . ice t y l d e r i v a t  aus detn syiithctischen 'l'enuiorin nnd die Mischprobe mi t  

. j .q , j  tng .ketyl-teniiiorin (syiithetiscll) : 12.28 n1g CO,, z..+7 mg H,O. 
Tri  a ce  t y 1 - t e n  11 io  r i n  sclimolzen beidc bei 1 9 5 ~ .  

C:&3n0,3. Ber. C 61.73. II 4.82. Gef. C 61.4.5, 1-1 j .07 .  




