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350. Yasuhiko Asahina und Fukuziro Fuzikawa: Unter-
suchungen iiber Flechtenstoffe, XLV, Mitteil.: Uber die Identitit der
Coccellsdure mit der Barbatinsiure.

[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitdt Tokyo.]
(Fingegangen am 29. September 1934.)

Hessel) hat eine von ihm aus Cladonia coccifera isolierte, farblose
Flechtensdure vom Schmp. 178° Coccellsdure genannt und auf Grund der
Analysen-Zahlen: C 64.20, H 6.12 fiir diese Siure die Bruttoformel C,,H,,0,
aufgestellt. Spater hat er? die gleiche Sdure auch in Cladonia Floerkeana
aufgefunden und eingehender untersucht. Er fand in ihr ein Methoxyl und
erhielt beim Behandeln mit Jodwasserstoffsiure neben Coccellinsiure
(Schmp. 176 —177° B-Orcin, Jodmethyl und Kohlensdure. Die drei
letzteren Spaltprodukte faflte er als aus Rhizoninsdure entstanden auf
und formulierte die Spaltungs-Gleichung fiir die Coccellsiure wie folgt:

C20H2207 + H20 - C101'11204 + C10H1204

Coccellsdure Rhizoninsdure Coccellinsdure

Die Coccellinsdure hat Hesse nicht analysiert, aber beim Erhitzen die
Bildung eines Sublimats beobachtet, welches sich mit Eisenchlorid griinlich
fairbte und fiir Mesorcin gehalten wurde.

Q

Anderseits hat Zopf3) aus Cladonia amaurocraea eine farblose Sdure
isoliert, die er mit der Coccellsiure von Hesse identifizierte; spiter hat
Zopf4) eine aus Cladonia macilenta isolierte Siure mit der Rhizonsiure von
Hesse® (= Barbatinsidure) identifiziert. SchlieBlich hat er®) aber alle farb-
losen Sduren aus C. coccifera, C. Floerkeana, C. macilenta und C. amauro-
craea fiir identisch erklirt. Ferner sprach er die Vermutung aus, daf} die
Coccellinsdure nichts anderes als Rhizoninsiure sei und die Coccell-
sdure durch Wasser-Aufnahme in 2 Mol. Rhizoninsidure gespalten werde.
Infolgedessen dullerte er den Verdacht einer Identitit derselben mit der
Dirhizoninsdure. 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 I-Usninsiure und die sog.
Coccellsdure dargestellt. Die Reaktionen und die Krystallform (besonders
aus Fisessig) der letzteren stimmten mit den Angaben von Zopf vollstindig
iiberein. Aber als Formel der Coccellsdure fanden wir nicht C,,H,,0,, wie
Hesse angab, sondern C,gH,,0,. Offenbar hatte Hesse zuviel Kohlenstoff
und Wasserstoff gefunden, welchem Umstand man wohl die spitere Kom-
plikation zuschreiben muB. Bei der Hydrolyse entstehen aus der Coccell-
siure Rhizoninsfiure, f-Orcin und Kohlensdure. Demnach muB sie
Barbatinsdure sein, was auch durch Mischschmp.-Bestimmung des Coccell-
sdure- und Barbatinsdure-methylesters sichergestellt wurde. Somit diirfte
die Coccellinsdure, die Hesse bei der Spaltung der Coccellsiure durch
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Jodwasserstoff erhalten hat, hochst wahrscheinlich unreine Rhizoninsdure
gewesen sein.

Beschreibung der Versuche.
Extraktion 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.

l-Usninsidure: Beim Umlésen aus Benzol bildet die Fraktion (A) gelbe
Nadeln, die bei 203° schmelzen. Ausbeute 0.84 g (0.28%,).

0.1498 g Sbst., in Chloroform zu 10 ccm geldst: o = —3.65° (Y, dm, 25%; [2]h =
—487°.

Coccellsdure: Um etwa beigemengte Spuren Usninsidure zu beseitigen,
wird die Fraktion (B) zunichst mit Chloroform gewaschen und dann aus
Benzol umkrystallisiert. Die so erhaltene Substanz bildet farblose, glinzende,
lange Prismen oder Tafeln vom Schmp. 186—187°; sie ist in Ather, Alkohol
und Aceton in der Kilte ziemlich 18slich, in heilem Benzol ziemlich leicht
16slich. Die alkohol. Lésung farbt sich mit Eisenchlorid blau-violett, mit
Chlorkalk nicht. Kalilauge 16st 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 Erwidrmen in 1 Tropfen Eis-
essig aufgelost und rasch wieder abgekiihlt, so entstehen kurze, rhombische
Prismen, deren Formen mit denen der Coccellsdure aus Cladonia macilenta?)
iibereinstimmen.

3.648 mg Sbst.: 8.470 mg CO,, 1.900 mg H,0.

CyoH,,0,. Ber. C 63.32, H 5.60. Gef. C 63.32, H 5.83.

Methylester: 0.1 g Sdure wird in Ather gelést und unter Eis-Kiihlung
mit einer #therischen Diazo-methan-Losung versetzt. Sobald die Stickstoff-
Entwicklung aufgehort hat, wird die gelbe Losung durch Eisessig-Zusatz
entfarbt, mit Kaliumcarbonat-Loésung gewaschen, dann getrocknet und ver-
dampft. Die hierbei erhaltene Substanz bildete farblose Nadeln (aus Methanol)
vom Schmp. 173°%; eine Mischprobe mit Barbatinsdure-methylester aus
Usnea longissima zeigte keine Schmp.-Depression.

4.280 mg Sbst.: 10.030 mg CO,, 2.300 mg H,O.
CyoH,,0,. Ber. C 64.14, H 5.93. Gef. C 63.91, H 6.01.

Alkali-Spaltung der Coccellsidure.

1 g Coccellsdure wird in 60 ccm 7-proz. Kalilauge gelost und unter Durch-
leiten von Wasserstoff 2 Stdn. auf dem Wasserbade erwdrmt. Nach dem Er-
kalten wird die Losung mit Salzsdure angesiduert, ausgeithert und die athe-
rische Losung mit Bicarbonat-Losung (C) geschiittelt.

Rhizoninsdure: Die Bicarbonat-Losung (C) wird angesduert, aus-
geithert und der Ather verdampft. Der hierbei gewonnene Riickstand (0.5 g)
bildet farblose Prismen (aus Alkohol), die gegen 210° unt. Zers. schmelzen.
Die alkohol. Losung wird von Eisenchlorid violett gefirbt. Der daraus durch

?) Zopf, Flechtenstoffe, S. 246, Fig. 37.
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Diazo-methan dargestellte Methylester bildete farblose, lange Nadeln
(aus Alkohol) vom Schmp. 95°; eine Mischprobe mit Rhizoninsidure-
methylester zeigte keine Schmp.-Depression.

f-Orcin: Die von der Rhizoninsdure befreite dtherische Losung der
Alkali-Spaltprodukte hinterlaflt beim Verdampfen einen krystallinischen
Riickstand (0.4 g), der beim Umlésen aus Wasser farblose Prismen voin Schmp.
163° liefert. Diese schmecken sii}, und ihre wiflrige Losung farbt sich mit
Eisenchlorid blau, mit Chlorkalk blutrot. Eine Mischprobe mit reinem 3-Orcin
schmolz ebenfalls bei 163°.

351. Alexander Schénberg und S. Nickel: Uber Chromon-
chloride und Dichromylene.

{Aus d. Organ. Laborat. (Abt. Franklin-Strafle) d. Techn. Hochschule Berlin u. d.
Institut fiir medizin. Chemie d. Universitit Edinburgh.]

(Eingegangen am 2o0. September 1934.)
1. Jiingst haben wir gezeigt!), dafl die seinerzeit noch unbekannten

Dichromylene (II) nach Schema A erhalten werden konnen, doch ist dieser
Weg etwas umstdndlich:
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Um groBere Mengen von verschiedenen Verbindungen der Dichromylen-
Reihe resp. der 1.1'-Dithio-dichromylen-Reihe zu erhalten, arbeiteten
wir eine neue Synthese aus (vergl. B). Es zeigte sich, dafl man Verbindungen
der Chromon- resp. der 1-Thio-chromon-Reihe (vergl. ITI, resp. V) leicht
durch Erwirmen mit geeigneten Siure-chloriden, z. B. mit Oxalylchlorid,
quantitativ in die entsprechenden, bisher noch unbekannten Chromon-
chloride resp. 1-Thio-chromon-chloride iiberfithren kann (vergl. IV
resp. VI):
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1) A.Schdénberg u. S.Nickel, B. 64, 2323 [1931]; vergl. a. A.Schénberg,
H.Kaltschmitt n. H.Schulten, B. 66, 245 [1933].





