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16. Yasuhiko  A s a h i n a  und H i s a s i  N o g a m i :  Unter- 
suchungen uber Flechtenstoffe, XLVII. Mitteil. : Ober die Konsti- 

tution der Physodsaure (11). 
[Aus d. Pharmazeut. Institut d .  IJniversitat Tokyo.] 

(Eingegangen am 7. Dezember 1934.) 

Auf Grund der Ergebnisse unserer Abbau-Versuche haben wir l)  vor 
kurzeni fiir die Physodsaure  die Formel I aufgestellt, wonach die Saure 
eine der Alectoron-, sowie a-Collatolsaure nahe verwandte Verbindung dar- 
stellt. Jedoch gelang es iins friiher nicht, das zugrunde liegende Diphenyl- 
ather-Skelett zu isolieren. Wird nun Tr ime  t h y  l a  t h e r  - iso-p hvsodsaure-  
me thy le s t e r  niit starkem alkohol ischem Ka l i  erhitzt, so spaltet er 
Capronsaure  und Kohlensaure  ab und liefert ein oliges P r o d u k t  
C,,H,,O,. Ohne Zweifel ist das letztere der T r in i e thy la the r  (11) des ge- 
suchten Diphenylather-Skeletts, das wir P ro t  o -p h y so do n zu nennen vor- 
schlagen. Obwohl der Ather ein 01 ist, la& sich doch sein Tr ibrom-Sub-  
s t i t u t i o n s p r o d u k t  in krystallinischem Zustande erhalten. dem wir wegen 
seiner Xnalogie mit den Brom-Substitutionsprodukten des Orcin-diniethyl- 
athers2) die Formel I11 znerteilen diirfen. Hiermit ist weiter gesichert, daB 
die Physodsaure ein Deps idon-Der iva t3)  darstellt, dessen Grund-Skelett 
ein a u s  Orcin und  Ox)--olivetol gebi lde te r  D ipheny la the r  ist. 

Frulier haben Asahina4)  und Asano fiir die Ol ive torsaure  eine 
Lactol-Porniel angenonimen, die den1 Umstand Rechnung tragt, daIj die 
Saure leicht verseifbar ist und dabei ein Enol-lacton, das Ol ive tonid ,  gibt. 
Dieses Verhalten diirfte man aber wohl nicht unbedingt der Lactol-Bindung, 
sondern der 15igentiimlichkeit der einen Komponente des Depsids (der Oli- 
v e t  onsaur  e) zuschreiben. Bei der Untersuchung der a -  Colla t olsaur  e 
haben As a h  i n a und F u z i k a w a 5, schon darauf hingewiesen , dal3 die gewohn- 
liche Depsid-Formel (IV) fur die Olivetorsaure der Lactol-Formel vorzuziehen 
sei. Dann steht die Physodsaure  (I) genetisch in sehr naher Beziehung zur 
Olivetorsaure (IV), da die letztere schon durch die Brucken-Bildung eines 
Hydroxyls (mit * .bezeichnet) in die erstere iibergehen kann, was sich aller- 
dings in vitro noch nicht hat verwirklichen lassen. 

Bei der Osydation des Alec to l - t r i n i e thy la the r s  hahen Asahina  und 
Fuzi  k aw a 5, das 6 -Me t h o s  y - 2 -me t  h y 1 - 1.4 -hen  z o c hi  no n erhalten. Wird 
Tr i  br  o m -  a lee t 01- t r ime t h yla  t her  in gleicher Weise oxydiert, so ergibt 
er das 6 -Met hox y - 2 -me thy l -  3 - b r o m - 1.4 - b en  z o c h inon2) .  Hierbei war 
aher nicht zu entscheiden, aus welcheni der beiden Kerne des Diphenylather- 
Skeletts diese Chinone herstammen. Wir haben nun gefunden, daR der P ro to -  
physodon- t r ime thy la the r  bei der Oxyda t ion  unter Zerstorung des Oxv- 
olivetol-Kerns 6 -M e t hox y - 2 - methy l -  1.4 - b enzo ch ino  n (V) liefert, wah- 
rend der T r i b r o m-p  r o t o -p  h y so d on-  t r ime t h y l a  t he r dabei auf Kosten 
des Orcin-Kerns 6 -Met h o  x y - 2 -n ~ a m  y 1 - 3 - b r om - 1.4 - b enzo c h in  o n (VI) 
ergibt - ein Beftind, der bei den spateren Untersuchungen der Depsidone 
von h’utzen sein nird. 

1) B. 67, SO5 [1934:. 
3, Acta phytocliim. (Tokyo) 8, 3 3  i193.11. 
4, E.  6.5, 477 119321. j) E .  87, 164 j1934j. 

2)  s. die vornnstehetide Mitteilung von F u z i k a w a .  
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Nachzutragen ist die Tatsache, da13 das in Parmelia physodes enthaltene 
At ranor in  manchmal ch lor -ha l t ig  ist. Beim Aufarbeiten einer Portion 
der Flechte lie13 sich aus der Atranorin-Fraktion ein Praparat vom Schmp. 
207-208O isolieren, das einen Chlor-Gehalt von 8.7% aufwies und mit dem 
Chlor -a t ranor in  von Koller  und Pop16), sowie von Pfau') identisch zu 
sein scheint. 

Besehreibnng der Versnehe. 
Ei nw i r  k u ng v on  A 1 ka l  i a u f T r im e t h y 1 a t  h e r - is0 - p h y so d s a u r  e - 
methyles te r :  Bi ldung von Pro to -physodon- t r ime thy la the r .  

werden in 
30 ccm Alkohol gelost, mit 25 g gepulvertem Ka l iumhydroxyd  versetzt 
und 3 Stdn. im Paraffinbade auf 160, erhitzt. Nach Verjagen des Alkohols 
wird der Ruckstand in Wasser gelost und rnit Salzsaure angesauert, wobei 
man ein hellgelb gefarbtes Pulver (3.2 g) gewinnt. Aus dem sauren Filtrat 
lassen sich durch Extraktion rnit Ather etwa 0.4 g eines stark nach niedrigeren 
Fettsauren riechendes 0 1  erhalten, das durch Uberfuhrung in das bei 96O 
schmelzende Anilid als Capronsaure  erkannt wurde. Das oben erwahnte, 
feste Abbauprodukt wird dann in 35 ccm Ameisensaure (95-proz.) 3 Stdn. 
gekocht, die Ameisensaure abdestilliert, der Ruckstand wieder rnit 50-proz. 
alkohol. Kali 1 Stde. gekocht, nach Entfernen des Alkohols mit Wasser ver- 
diinnt und ausgeathert. Beim Verdampfen der atherischen Losung hinter- 
bleibt ein braudiches 01, das nach dem Destillieren im Vakuum eine farb- 
lose, dicke Flussigkeit vom Sdp.,.,, 130, bildet. Sie ist in Methyl- und Athyl- 
alkohol, Ather, Aceton, Benzol, Ligroin und Eisessig leicht loslich. Die alkohol. 
Losung farbt sich rnit Eisenchlorid nicht. Hei13e konz. Schwefelsaure lost mit 
griinlicher Farbe. 

5 g T r i rn e t h y 1 a t  h e r - is0 -p h y s o d s a u r e - met  h y 1 es te r  

5.78 mg Sbst.: 15.54 mg CO,, 4.41 mg H,O. 
C2,H,a0,. Ber. C 73.21, H 8.21. Gef. C 73.33, H 8.20. 

6) Monatsh. Chem. 64, 106, 126 [1934]. ') Helv. chim. Acta 17, 1319 [1934]. 
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T r i  b r o ni- D e r iva  t : 0.7 g P ro  t o -p  h y so  d o n- t r ime t h yla  t he  r werden 
in 1 ccm Eisessig gelost und bis zur bleibenden gelbbraunen Farbung 
niit B r om- Eisessig-Losung tropfenweise versetzt. Beim Reiben mit dem 
Glasstab tritt sofort Krystall-Ausscheidung ein. Each 1-tagigem Stehen werden 
die Krystalle (0.5 g) abgesaugt und aus Eiesssig oder Alkohol umgelost. Das 
so erhaltene Brom-Der iva t  bildet farblose Nadeln vom Schmp. 12G-127°; 
es ist in Ather, Aceton, Benzol leicht, in Alkohol, Ligroin und Eisessig in der 
Warme ziemlich loslich. 

5.26 mg Sbst.: 8.42 mg CO,, 2.11 mg H,O. - 0.0357 g Sbst.: 0.0435 g AgJ (nach 
Zeisel) .  -- 0.0425 g Sbst.: 0.0406 g AgBr (nach Carius) .  

C,,H,,O,Br,. Ber. C 43.39, H 4.34, 3 (CH,O) 16.02, Br 41.27. 
Gef. ,, 43.63, ,, 4.49, ,, 15.97, ,, 40.75. 

Oxydat ion  des Proto-physodon-trimethylathers z u m  
G-Methoxy-2-methyl-l.4-benzochinon. 

0.5 g des Athers werden in 12 ccm Eisessig gelost, nlit einer konz. Losung 
von 9 g Na t r iumbich romat  versetzt und auf dem Wasserbade 10 Min. 
erwarmt. Dann wird das Gemisch rnit Soda neutralisiert, rnit Ather extrahiert 
und der Ather verdampft. Der Ruckstand wird 4-ma1 rnit je 3 ccm heil3em 
Wasser eutrahiert, die wurige Losung ausgesalzen und ausgeathert. Der 
Ather-Extrakt wird verdampft und der Ruckstand aus Ligroin umkrystalli- 
siert, wobei gelbe Nadeln vorn Schmp. 151O erhalten werden. Ausbeute 0.08 g. 
Die Nadeln sind in Ather, Aceton und Alkohol leicht loslich, auch in I,igroin 
und VC'asser in der Warme loslich. Alkalilauge lost sie mit roter Farbe, konz. 
Schwefelsaure rnit griiner, beim Erwarmen iiber blau schliealich violett 
werdender Farbe. Nit festem Kali verrieben, farben sich die Krystalle griin. 
Eine Mischprobe rnit dem G -Met hox  y - 2 -methyl -  1.4- b enz oc hinon2)  
zeigte keine Schmp. -Depression. 

0 x y d a t io  n d e  s T r  i b r o m - p r o t o  - p h y s o d o n - t r i me t h y 1 a t  11 e r s 

0.15 g des Athers, werden in 5 ccm Eisessig gelost, niit einer konz. I,osung 
von 4 g Na t r iumbich romat  versetzt und auf deni Wasserbade 15 Min. 
erwarmt. Dann mird das Gemisch mit Soda neutralisiert, ausgeathert und 
der Ather-Extrakt verdampft. Der Ruckstand bildet nach dem Umlosen 
aus Ligroin gelbe Tafeln vom Schmp. 114O. Ausbeute 0.017 g. Die Krystalle 
sind leicht loslich in Ather und Aceton, auch in Petrolather, Ligroin und 
Alkohol in der Warme liislich, in heiBem Wasser fast unloslich. Die alkohol. 
Losung farbt sich niit Alkali rot; konz. Schwefelsaure lost rnit roter Farbe. 
Eine Mischprobe rnit dem 6 -Met hoxy - 2 -n-  a my1 - 3 - b r o m- 1.4 - b enz 0- 
chinon2) zeigte keine Schmp.-Depression. 

3.41 mg Sbst.: 6 26 mg CO,, 1.47 mg H,O. - 3.10 mg Sbst.: 2.04 mg AgJ (nach 
Car  iu s) .  

zum G-Methoxy-2-n-amy1-3-brom-1.4-benzochinon. 

C,,H,,O,Br. Ber. C 50.17, H 5.27, Br 27.84. 
Gef. ,, 50.07, ,, 4.82, ,, 28.00. 

Chlor -a t ranor in  aus  j apanischer  Parmel ia  physodes. 
Wird Roh-Atranorin aus Parmelia physodes wiederholt aus Aceton 

umkrystallisiert, so steigt der Schmelzpunkt allmahlich hoher. SchlieBlich 
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konnten wir ein Praparat voni Schmp. 207-2080 fassen, das chlor-haltig 
war. Die alkohol. Losung farbte sich mit Eisenchlorid braunrot. In Alkali- 
lauge loste es sich, genau so wie gewohnliches Atranorin, mit gelber Farbe. 

C a r  i u  s) . 
5.05 mg Sbst.: 10.25 mg CO,, 1.96 mg H,O. - 3.80 mg Sbst.: 1.31 mg AgCl (nach 

C,,H,,O,Cl. Ber. C 55.80, H 4.16, C1 8.68. 
Gef. ,, 55.52, ,, 4.34 ,  ,, 8.73.  

17. Yasuhiko A s a h i n a  und F u k u z i r o  F u z i k a w a :  Unter- 
suchungen uber Flechtenstoffe , XLVIII. Mitteil. : nber Mikro- 
phyllinsaure, ein neues Depsid aus Cetraria collata f.  micro-phyl- 

lina A. Zahlbruckner .  
[.2us d. Pharmazeut. Institiit  d .  Cniversitat Tokyo.] 

(Eingegangen am 7. Dezember 1934.) 

r g. 
neben Atranorin als spezifischen Bestandteil die a -Col la to lsaure  (Leca-  
noro lsaure)  (11). Das zu jenen Versuchen benutzte Material bestand 
ausschlieBlich aus der forma nuda A. Zah lb ruckne r ,  die in Japan haufiger 
vorkommt. Bei der mikro-chemischen Untersuchung2) einer zweiten, seltneren 
Form derselben Species, der forma micro-phyllina A. Zah lb ruckne r ,  hat 
sich ergeben, daB die letztere eine Same enthalt, die ein von der a-Collatol- 
saure abweichendes Verhalten zeigt : Beim Extrahieren der forma inicro- 
phyllina erhielten wir eine neue Saure vom Schmp. 1 1 6 O ,  die wir , ,Mikro-  
phyl l insaure"  nannten. Die prozentische Zusammensetzung dieser neuen 
Saure stimnit mit der der Collatolsaure fast iiberein. Aber beim Behandeln 
mit iiberschiissigem Diazo  - m e t  h a n  liefert die Mikro-phyllinsaure, neben 
eineni oligen Produkt, Dime t h y la  t he  r - olive t o ni  d , eine Verbindung von 
halber MolekulargroBe, woraus ersichtlich ist, da13 die Saure kein Depsidon3) , 
sondern ein empfindliches Depsid vom Olivetorsaure-Typus ist. Ferner wird 
die Mikro-phyllinsaure beim Kochen mit konz. Ameisensaure  glatt in 
M on o me t h y 1 a t  h e r - o 1 i v e t o n i d (111) und O l ive  t o n i d (IV) gespalten ; 
hiernach sind fiir die neue Saure die Konstitutionsforniel I und die Brutto- 
formel C,,H,,O, anzunehmen, die H, mehi- enthalt als die der Collatolsaure. 

Bei dieser Gelegenheit rnochten wir auch darauf aufmerksam inachen, 
da13 die Beziehung zwischen Mikro-phyllinsaure und a-Collatolsaure ganz 
die gleiche ist wie zwischen Olivetorsaure und Physodsaure4). Obwohl wir 
in vitro den Ubergang eines Depsids zu einem Depsidon noch niclit ver- 
wirklichen konnen, so erblicken wir doch in dem Auftreten von in dieser Art 
genetisch zusammenhangenden Verbindungen in der Natur einen Hinweis 
auf die Biosynthese in den Zellen. 

Wie friiher gezeigtl), enthalt die Flechte Cetraria collata P r l  iill. 

1) B. 66, 649 [1933], 67, 163 ,167 r19341. 
z, Hieruber wird an einer anderen Stelle ausfuhrlich herichtet. 

Act3  phytochim. (Tokyo) 8, 33 j19341. 
4) B. 67, 805 [1934]; vergl. auch die voratistehende Abliandlung \-on A s a h i n a  und 

X o q a rn i. 




