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153. Yasuhiko Asahina und Motoyasu Kagitani:  
Untersuchungen uber Flechtenstoffe, XL. Mitteil. : Ober das Vor- 

kommen von Volemit in den Flechten. 
[Aus d. Pnarmazeut. Institut d .  Universitat Tokyo.] 

(Eingegangen am 4. April 1934.) 

Dermatocarpon miniatum (I,.) Mann , eine kern-friichtige Blattflechte, 
enthalt keine mit Ather extrahierbare Substanz. Dagegen wurde bei d.er 
Extraktion mit Aceton e h  farbloser, krystalhischer Stoff erhalten. Da 
sich aus seinen physikalischen und chemischen Eigenschaften eine nahe 
Verwandtschaft mit dem Volemi t  verrnuten lie& so haben wir den sieben- 
wertigen Zucker-Alkohol aus Primula officinalisnachLa Forge  und Hudson1) 
dargestellt und uns durch den direkten Vergleich iiberzeugt, daB die au5 
unserer Flechte isolierte Substanz tatsachlich mit dem Volernit identisch ist. 

Volemit  aus  Dermatocarpon minia tum.  
Die zerkleinerten Thalli der Flechte wurden zunachst rnit Ather extrahiert 

und der her -Auszug verdampft, wobei aber nichts zuriickblieb. Dann 
wurden die Thalli mit Aceton erschopfend extrahiert und schlieBlich rnit 
Alkohol ausgekocht . Aus beiden Auszugen hinterblieben beim Verdampfen 
griinliche Riickstande, die vereinigt und in Wasser gelost wurden. Die waBrige 
Losung wurde verd.ampft und der Ruckstand wiederholt aus Alkohol umgelost , 
bis die auskrystallisierte Substanz bei 153.5~ schmolz. Sie bildete dann 
farblose, seidenglanzende, feine Nadeln, die in Ather und Chloroform un- 
losiich, in Wasser und. Alkohol loslich waren, sii6 schmeckten und Fehl in  gsche 
Losung nicht reduzierten. Aus 520 g Flechte wurden 2 g der Substanz 
erhalten. Eine Mischprobe rnit Volemit  aus Primula officinalis zeigte keine 
Depression des Schmelzpunktes. 

5.37 mg Sbst.: 7.86 mg CO,, 3.54 mg H,O. - 5.08 mg Sbst.: 7.39 mg CO,, 3.35 mg 
H,O. 

C7HI,07. Ber. C 39.j9, H 7.60. Gef. C 39.89, 39.51, H 7.37, 7.36. 
T r i b e n z a l v e r b i n d u n g :  0.3 g Alkohol aus der Flechte werden mit 0.5 g Benz -  

a l d e h  y d  und ein paar Grammen Zinkchlorid vermischt und umgeriihrt, bis das Gemisch 
erstarrte. Das Produkt wurde mit dther  estrahiert, der dther  verdampft und der Ruck- 
stand durch Ilampf-Desti lation vom Benzaldehyd befreit, wobei sic11 eine minimale 
Menge roher Benzalverbindung aus dem \Vasser abschied. Durch j-maliges Wieder- 
holen der Operation wurde etwa 0.1 g Roh-substanz erhalten, die nach dem aufein- 
ander folgenden Umlosen aus Alkohol, .iceton und schliel3lich aus Benzol farblose Kry- 
s ta lk  vom Schmp. 222-2230 bildete. Eine Mischprobe mit einem T r i b e n z a l - v o l e m i t  
aus Primeln schmolz bei derselben Temperatur. 

5.09mgSbst. :  13.2.1mgCO,, 2,67mgH,O.- j.42mgSbst.: 14.04mgCO1, 2.76mg 
H,O. 

C,,H,,O,. Ber. C 70.58, H 5.88. Gef. C 70.83, 70.67, H 5.88, j .70 .  

Volemit  aus  P r imula  off ic inal is  Jacq .  
I kg frischer Wurzeln von Primula officinalis wurde einige Zeit mit 

Wasser gekocht, dann abgeprefk Die filtrierte Losung wurde rnit Bleizucker- 
Losung versetzt, das vom Rlei-Niederschlag befreite Filtrat mit Schwefel- 
wasserstoff entbleit und zur Sirup-Konsistenz eingedampft. Der Riickstand 
lieferte bei wiederholtem Umkrystallisieren aus Alkohol farblose, seiden- 

1) Journ. biol. Chem. 30, 68 r1g171. 
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glanzende Nadeln vom Schmp. 154-155~. Ausheute 5 g. Die Substanz ist 
in -&dither und Chloroform unloslich. Sie schmeckt siiB. 

5.25  mg Sbst.: 7.60 mg CO,, 3.49 mg H,O. 
C,H,,O,. Ber. C 39.59, H 7.60. Gef. C 39.49. H. 7.43. 

1.001 g Sbst., mit  Wasser und 0.7 g Borax zu 15 ccm gelost: 
c( = +1,140 (zoo, I-dm-Rohr); [ujg = +17.08~. 

T r i b e n z a l v e r b i n d u n g :  I g Volemit aus Primula officinalis wird in 1.3 g 
50-proz. Schwefelsaure gelost, mit 1 . 3  g B e n z a l d e h y d  angeriihrt und iiber Nacht 
stehen gelassen. Dann wird das Produkt nacheinander rnit Wasser und Alkohol ge- 
waschen und das Ungeloste aus Alkohol und hiernach aus Benzol umkrystallisiert. Die 
so gereinigten, farblosen Krystalle schmolzen bei Z Z Z - Z ~ ~ ~ .  

5.29 mg Sbst.: 13.72 mg CO,, 2.69 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 70.58, H 5.88. Gef. C 70.64, H 5.70. 

154. Yasu  h i k o  A s a h i n a  und H i s a s i  N o g a m i :  
Untersuchungen iiber Flechtenstoffe, XLI. Mitteil. : ober die Kon- 

stitution der Physodsaure (I.). 
[-Xus d .  Pharmazeut. Institut d .  Universitat Toky0.j 

(Eingegangen am 7. April 1934.) 

Hessel) hat aus der Flechte Parmelia physodes(L.) Ach. eine farblose 
Saure C,oH,,O, vom Schmp. ~ g o - ~ g z o ,  die er Physodsaure  nannte, isoliert; 
dann hat Zopf2) den Schmelzpunkt dieser Saure etwa IOO hoher (201-202~) 
gefunden. Spater hat Hesse3), ohne einen stichhaltigen Grund dafiir anzu- 
geben, die Bruttoformel in C,,H,,O, geandert. Von den Derivaten, die von 
friiheren Forschern dargestellt worden sind, ist nur das bei 158O schmelzende 
sog. Diacetylderivat envahnenswert. 

Bei der Extraktion der Flechte Parmelia physodes, die sowohl aus 
Japan als auch aus Sachalin stammte, haben wir, neben Spuren von At ra -  
nor in ,  eine farblose Saure vom Schmp. 205O erhalten. Die Analysen-Zahlen, 
Loslichkeits-Verhaltnisse und Reaktionen dieser Saure stimmen rnit denen 
der Physodsaure fast iiberein, so dal3 es keinem Zweifel unterliegen kann, 
dal3 unsere Substanz als identisch mit der Physodsaure  anzusprechen 
ist. Auf Grund der Titration und der verschiedenen Umwandlungen haben 
wir uns aber veranlal3t gesehen, fur die Saure cine neue Formel - C,,H,oO, - 
aufzustellen. 

Die Physodsaure enthalt kein Methoxyl; sie liefert ein Monoxim und 
ein Diace ty lder iva t .  Beim Behandeln rnit Diazo-methan wird sic stufen- 
weise me thy l i e r t ,  wobei sie einen Monomethylester ,  Mono- 
me t  h y l a  t he r  -me t h yles  t e r  und schliefilich einen Tr ime t h y l a  t h e r -  
me thy le s t e r  liefert. Beim Titrieren rnit Bromthymolblau als Indicator 
wurden Zahlen erhalten, die mit denen fur eine Monocarbonsaure der Formel 
C,,H,,O, fast iibereinstimmten. Wurde aber Phenol-phthalein als Indicator 
angewendet, so verbrauchte die Saure z Bquiv. Alkali. Dies spricht dafur, 
dal3 sie einen gegen Alkali sehr empfindlichen Lacton-Ring besitzt. In der 

l )  Journ. prakt. Chem. [2] 57, 416 [1898]. 

3, Journ. prakt. Chem. [ 2 ]  76, zz  [1907]. 
Zopf ,  Die Flechtenstoffe, S. 268. 




