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153. Yasuhiko Asahina und Motoyasu Kagitani:
Untersuchungen iiber Flechtenstoffe, XL. Mitteil.: Uber das Vor-
kommen von Volemit in den Flechten.

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

(Eingegangen am 4. April 1934.)

Dermatocarpon miniatum (I.) Mann, eine kern-friichtige Blattflechte,
enthilt keine mit Ather extrahierbare Substanz. Dagegen wurde bei der
FExtraktion mit Aceton ein farbloser, krystallinischer Stoff erhalten. Da
sich aus seinen physikalischen und chemischen Eigenschaften eine nahe
Verwandtschaft mit dem Volemit vermuten liel, so haben wir den sieben-
wertigen Zucker-Alkohol aus Primula officinalisnachI,a Forge und Hudson?)
dargestellt und uns durch den direkten Vergleich iiberzeugt, dall die aus
unserer Flechte isolierte Substanz tatsichlich mit dem Volemit identisch ist.

Volemit aus Dermatocarpon miniatum.

Die zerkleinerten Thalli der Flechte wurden zunichst mit Ather extrahiert
und der Ather-Auszug verdampft, wobei aber nichts zuriickblieb. Dann
wurden die Thalli mit Aceton erschopfend extrahiert und schlieflich mit
Alkohol ausgekocht. Aus beiden Ausziigen hinterblieben beim Verdampfen
griinliche Riickstande, die vereinigt und in Wasser gelost wurden. Die wiBrige
Losung wurde verdampft und der Riickstand wiedetholt aus Alkohol umgelost,
bis die auskrystallisierte Substanz bei 153.5° schmolz. Sie bildete dann
farblose, seidenglinzende, feine Nadeln, die in Ather und Chloroform un-
losiich, in Wasser und Alkohol 16slich waren, siil schmeckten und Fehlingsche
1osung nicht reduzierten. Aus 520 g Flechte wurden 2 g der Substanz
erhalten. Eine Mischprobe mit Volemit aus Primula officinalis zeigte keine
Depression des Schmelzpunktes.

5.37 mg Shst.: 7.86 mg CO,, 3.54 mg H,0. — 5.08 mg Sbst.: 7.39 mg CO,, 3.35 mg
H,0.

C,H(0,. Ber. C 39.59, H 7.60. Gef. C 39.89, 39.51, H 7.37, 7.36.

Tribenzalverbindung: 0.3 g Alkohol aus der Flechte werden mit 0.5 g Benz-
aldehyd und ein paar Grammen Zinkchlorid vermischt und umgeriihrt, bis das Gemisch
erstarrte. Das Produkt wurde mit Ather extrahiert, der Ather verdampft und der Riick-
stand durch Dampf-Destilation vom Benzaldehyd befreit, wobei sich eine minimale
Menge roher Benzalverbindung aus dem Wasser abschied. Durch j-maliges Wieder-
holen der Operation wurde etwa o.1 g Roh-substanz erhalten, die nach dem aufein-
ander folgenden Umlésen aus Alkohol, Aceton und schlieBlich aus Benzol farblose Kry-
stalle vom Schinp. 222—223° bildete. Eine Mischprobe mit einem Tribenzal-volemit
aus Primeln schmolz bei derselben Temperatur.

5.09 mg Sbst.: 13.21 mg CO,, 2.67 mg H,O. — 5.42 mg Sbst.: 14.04 mg CO,, 2.76 mg
H,0.

CoeH,50,. Ber. C 70.58, H 5.88. Gef. C 70.83, 70.67, H 5.88, 5.70.

Volemit aus Primula officinalis Jacgq.

1 kg frischer Wurzeln von Primula officinalis wurde einige Zeit mit
Wasser gekocht, dann abgeprelit. Die filtrierte Losung wurde mit Bleizucker-
1bsung versetzt, das vom Blei-Niederschlag befreite Filtrat mit Schwefel-
wasserstoff entbleit und zur Sirup-Konsistenz eingedampft. Der Riickstand
lieferte bei wiederholtem Umkrystallisieren aus Alkohol farblose, seiden-

3 Journ. biol. Chem. 30, 68 T1917.
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glinzende Nadeln vom Schmp. 154—155° Ausbeute 5g. Die Substanz ist
in Ather und Chloroform unldslich. Sie schmeckt siiff.
5.25 mg Sbst.: 7.60 mg CO,, 3.49 myg H,O.
CH,;O,. Ber.C 39.59, H 7.60. Gef. C 39.49, H.7.43.
1.00I g Shst., mit Wasser und 0.7 g Borax zu 15 ccm gelost:
o = +1.14° (20°, 1-dm-Rohr); [«18 = 417.080.
Tribenzalverbindung: 1g Volemit aus Primula officinalis wird in 1.3 g
50-proz. Schwefelsdure gelGst, mit 1.3 g Benzaldehyd angeriihrt und iiber Nacht
stehen gelassen. Dann wird das Produkt nacheinander mit Wasser und Alkohol ge-
waschen und das Ungeldste aus Alkohol und hiernach aus Benzol umkrystallisiert. Die
so gereinigten, farblosen Krystalle schmolzen bei 222—223°.
5.29 mg Shst.: 13.72 mg CO,, 2.69 mg H,O.
CygH,30;. Ber. C 70.58, H 5.88. Gef. C 70.64, H 5.70.

154. Yasuhiko Asahina und Hisasi Nogami:
Untersuchungen iiber Flechtenstoffe, XLI. Mitteil. : Uber die Kon-
stitution der Physodsdure (I.).

fAus d. Pharmazeut. Institut d. Universitit Tokyo.]
(Fingegangen am 7. April 1934.)

Hessel) hat aus der Flechte Parmelia physodes(l.) Ach. eine farblose
Saure CyoH,,06 vom Schmp. 1g0—1929%, die er Physodsdure nannte, isoliert;
dann hat Zopf?) den Schmelzpunkt dieser Saure etwa 10° hoher (201—202°)
gefunden. Spiter hat Hesse?), ohne einen stichhaltigen Grund dafiir anzu-
geben, die Bruttoformel in C,;H,,0, gedndert. Von den Derivaten, die von
fritheren Forschern dargestellt worden sind, ist nur das bei 158° schmelzende
sog. Diacetylderivat erwidhnenswert.

Bei der Extraktion der Flechte Parmelia physodes, die sowohl aus
Japan als auch aus Sachalin stammte, haben wir, neben Spuren von Atra-
norin, eine farblose Sdure vom Schmp. 205° erthalten. Die Analysen-Zahlen,
Loslichkeits-Verhiltnisse und Reaktionen dieser Siure stimmen mit denen
der Physodsdure fast iiberein, so dafl es keinem Zweifel unterliegen kaun,
daB unsere Substanz als identisch mit der Physodsidure anzusprechen
ist. Auf Grund der Titration und der verschiedenen Umwandlungen haben
wir uns aber veranlaBt gesehen, fiir die Sdure eine neue Formel — C,Hg,0g —
aufzustellen.

Die Physodsiure enthilt kein Methoxyl; sie liefert ein Monoxim und
ein Diacetylderivat. Beim Behandeln mit Diazo-methan wird sie stufen-
weise methyliert, wobei sie einen Monomethylester, Mono-
methylither-methylester und schlieBlich einen Trimethylather-
methylester liefert. Beim Titrieren mit Bromthymolblau als Indicator
wurden Zahlen erhalten, die mit denen {fiir eine Monocarbonsiure der Formel
CyeH;O5 fast iibereinstimmten. Wurde aber Phenol-phthalein als Indicator
angewendet, so verbrauchte die Siure z Aquiv. Alkali. Dies spricht dafiir,
daB sie einen gegen Alkali sehr empfindlichen Lacton-Ring besitzt. In der

1) Journ. prakt. Chem. [2] 57, 416 [1898].
<) Zopf, Die Flechtenstoffe, S. 268.
3) Journ. prakt. Chem. [2] 76, 22 [1907].





