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350. Yasuhiko Asah ina  und Fukuziro  Fuz ikawa:  Unter- 
suchungen uber Flechtenstoffe, XLV. Mitteil. : Ober die Identitat der 

Coccellsaure mit der Barbatinsaure. 
[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitat Tokyo.] 

(Eingegangen am 29. September 1934.) 

Hessel)  hat eine von ihm aus Cladonia coccifera isolierte, farblose 
Flechtensaure vom Schmp. 178O Coccel lsaure genannt und auf Grund der 
Analysen-Zahlen: C 64.20, H 6.12 fur diese Saure die Bruttoformel CzoH,,O, 
aufgestellt. Spater hat er2) die gleiche Saure auch in Cladonia Floerkeana 
aufgefunden und eingehend.er untersucht. Er fand in ihr ein Methoxyl und 
erhielt beim Behandeln mit J odw assers  t of f s a u r e  neben Co ccellins5,ure 
(Schmp. 176-177~) p-Orcin,  J o d m e t h y l  und Kohlensaure .  Die drei 
letzteren Spaltprodukte fa13te er als aus Rh izon insau re  entstanden auf 
und formulierte die Spaltungs-Gleichung fur die Coccells5,ure wie folgt : 

C*oHzzO7 + H2O = CIOH,,O4 + C,OH,ZO, 
Coccellsaure Rhizoninsaure Coccellinsaure 

Die Coccellinsaure hat Hesse  nicht analysiert, aber beim Erhitzen die 
Bildung eines Sublimats beobachtet, welches sich niit Eisenchlorid griinlich 
farbte und fur Mesorcin gehalten wurde. 

Anderseits hat Zopf 3, aus Cladonia amaurocraea eine farblose Saure 
isoliert, die er mit der Coccellsaure von Hesse  identifizierte; spater hat 
Zopf4) eine aus Cladonia macilenta isolierte Same mit der Rhizonsiiure von 
Hesse5) (= Barbatinsaure) identifiziert. SchlieSlich hat er6) aber alle farb- 
losen Sauren aus C. coccifera, C. Floerkeana, C. macilenta und C. amauro- 
craea fur identisch erklart. Ferner sprach er die Vermutung aus, da13 die 
Coccel l insaure nichts anderes als Rhizoninsaure  sei und die Coccell- 
s a u r e  durch Wasser-Aufnahme in 2 Mol. Rh izon insau re  gespalten werde. 
Infolgedessen auBerte er den Verdacht einer Identitat derselben mit der 
Di rh izoninsaure .  Obwohl die Zopfschen Beobachtungen sehr scharf 
waren, hat er doch keine Analyse ausgefiihrt, und deswegen konnte er die 
Hesseschen Fehler nicht entdecken. 

Nun haben wir die Flechte Cladonia amaurocrea, die wir in Nord-Korea 
sammelten, chemisch untersucht und daraus Z-Usninsaure und die sog. 
Coccel lsaure dargestellt. Die Reaktionen und die Krystallform (besonders 
aus Eisessig) der letzteren stimmten mit den Angaben von Zopf vollstandig 
iiberein. Aber als Formel der Coccellsaure fanden wir nicht C,,H,,O,, wie 
Hesse  angab, sondern Cl,HzoO,. Offenbar hatte Hesse  zuviel Kohlenstoff 
und Wasserstoff gefunden, welchem Umstand man wohl die spatere Kom- 
plikation zuschreiben mu13. Bei der Hydro lyse  entstehen aus der Coccell- 
saure Rh izon insau re ,  p-Orcin und Kohlensaure .  Demnach mu13 sie 
B a r b a t i n s a u r e  sein, was auch durch Mischschmp.-Bestimmung des Coccell- 
saure- und Barbatinsaure-methylesters sichergestellt wurde. Somit durfte 
die Coccel l insaure,  die Hesse  bei der Spaltung der Coccellsaure durch 

1) A. 284, 175 [1895]. 
3, A. 300, 330 [1898]. 
6 )  Journ. prakt. Chem. [2] 58 ,  527 [1898!. 
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6 )  Z o p f ,  Flechtenstoffe, S. 245. 
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Jodwasserstoff erhalten hat, hochst wahrscheinlich un r e in  e R h  iz on in s a u  re  
gewesen sein. 

Besehreibong der Versoehe. 
E x t r a k t i o n  von Cladonia  amaurocraea .  

300 g zerkleinerter Thalli der Flechte werden mit Ather erschopfend 
extrahiert und der Auszug iiber Nacht stehen gelassen. Die ausgeschiedenen 
gelben Krystalle (A) werden abfiltriert und das Filtrat eingeengt, wobei sich 
farblose Prismen (B) ausscheiden . 

I -Usninsaure :  Beim Umliisen aus Benzol bildet die Fraktion (A) gelbe 
Nadeln, die bei z03O schmelzen. Ausbeute 0.84 g (0.28 7;). 

0.1498 g Sbst., in Chloroform zu 10 ccm gelost: GC = -3.65' ('1, dm, 25O); [XI$ = 

Coccel lsaure:  Um etwa beigemengte Spuren Usninsaure zu beseitigen, 
wird die Fraktion (B) zunachst rnit Chloroform gewaschen und dann aus 
Benzol umkrystallisiert. Die so erhaltene Substanz bildet farblose, glanzende, 
lange Prismen oder Tafeln vom Schmp. 186-187~; sie ist in Ather, Alkohol 
und Aceton in der Kalte ziemlich loslich, in heiljem Benzol zienilich leicht 
loslich. Die alkohol. Losung farbt sich mit Eisenchlorid blau-violett, mit 
Chlorkalk nicht. Kalilauge lost sie farblos; die Losung wird beim Kochen 
unter Zusatz von Chloroform rot und fluoresciert griin. Wird eine kleine 
Probe der Substanz auf dem Objektglas unter Erwarmen in I Tropfen Eis- 
essig aufgelost und rasch wieder abgekiihlt, so entstehen kurze, rhombische 
Prismen, deren Formen mit denen der Coccellsaure aus Cladonia macilenta7) 
iibereinstimmen. 

-487'. 

3.648 mg Sbst.: 8.470 mg CO,, 1.900 mg H,O. 

Methyles te r :  0.1 g Saure wird in Ather geliist und unter Eis-Kiihlung 
mit einer atherischen Diazo-methan-Losung versetzt. Sobald die Stickstoff- 
Entwicklung aufgehort hat, wird die gelbe Losung durch Eisessig-Zusatz 
entfarbt, mit Kaliumcarbonat-Losung gewaschen, dann getrocknet und ver- 
dampft. Die hierbei erhaltene Substanz bildete farblose Nadeln (aus Methanol) 
vom Schmp. 1730 ; eine Mischprobe mit B a r b  a t  ins au re  - m e t h y le s t e r aus 
Usnea longissima zeigte keine Schmp.-Depression. 

C,,H,,O,. Ber. C 63.32, H 5.60. Gef. C 63.32, H 5.83. 

4.280 mg Sbst.: 10.030 mg CO,, 2.300 mg H,O. 
C20H220i. Ber. C 64.14, H 5.93. Gef. C 63.91, H 6.01. 

Alka l i -Spal tung  d e r  Coccellsaure.  
I g Coccellsaure wird in 60 ccm 7-proz. Kalilauge gelost und unter Durch- 

leiten von Wasserstoff 2 Stdn. auf dem Wasserbade erwarmt. Nach dem Er- 
kalten wird die Losung mit Salzsaure angesauert, ausgeathert und die athe- 
rische Losung mit Bicarbonat-Losung (C) geschiittelt. 

Rhizoninsaure :  Die Bicarbonat-Losung (C) wird angesauert, aus- 
geathert und der Ather verdampft. Der hierbei gewonnene Riickstand (0.5 g) 
bildet farblose Prismen (aus Alkohol), die gegen ZIOO unt. Zers. schmelzen. 
Die alkohol. Losung wird von Eisenchlorid violett gefarbt. Der daraus durch 

') Z o p f ,  Flechtenstoffe, S. 246, Fig. 37. 
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Diazo  - me t h an  dargestellte Met h y les t e r  bildete farblose, lange Nadeln 
(aus Alkohol) vom Schmp. 9 9 ;  eine Mischprobe mit Rhizoninsaure-  
me thy le s t e r  zeigte keine Schnip.-Depression. 

P - 0 r cin : Die von der Rhizoninsaure befreite atherische Losung der 
Alkali-Spaltprodukte hinterlal3t beim Verdampfen einen krystallinischen 
Riickstand (0.4 g), der beim Umlosen aus Wasser farblose Prismen voin Schmp. 
1630 liefert. Diese schmecken SUB, und ihre waBrige Losung farbt sich rnit 
Eisenchlorid blau, mit Chlorkalk blutrot. Eine Mischprobe rnit reineni P-Orcin 
schniolz ebenfalls bei 163~. 

351. A l e x a n d e r  S c h o n b e r g  und S. N i c k e l :  Uber Chromon- 
chloride und Dichromylene. 

[Bus d.  Organ. Laborat. (Abt. Franklin-StraBe) d. Techn. Hochschnle Berlin 11. d. 
Institut fur medizin. Chemie d. Universitat Edinburgh.] 

(Eingegangen am 20. September 1934.) 

I. Jiingst haben wir gezeigtl), da13 die seinerzeit noch unbekannten 
Dichromylene  (11) nach Schema A erhalten werden konnen, doch ist dieser 
Weg etwas umstandlich: 

Uni groBere Mengen von verschiedenen Verbindungen der Dichromylen- 
Reihe resp. der I .I' - D i t  h io  - d ich r o m ylen - Reihe zu erhalten, arbeiteten 
wir eine neue Synthese aus (vergl. B). Es zeigte sich, daB man Verbindungen 
der Chromon- resp. der I -Thio-chromon-Reihe (vergl. 111, resp. V) leicht 
durch Erwarmen mit geeigneten Saure-chlor iden ,  z. B. rnit Oxalylchlorid, 
quantitativ in die entsprechenden, bisher noch unbekannten Chromon- 
ch lo r ide  resp. I -Thio-chromon-chlor ide  iiberfiihren kann (vergl. IV  
resp. VI): 

l) A.SchOnberg u. S.Nicke1, B. 64, 2323 [1931]; vergl. a. A.SchOnberg, 
H . K a l t s c h m i t t  u. H . S c h u l t e n .  B. 66, 245 [1933]. 




