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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. 
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Beschreibung der Versache. 
E s t r a k t i o n  v o n  Cet ra r ia  co l la ta  f .  micro-phyl l ina.  

Die uns zur Verfiigung gestellten Flechten-Thalli wogen im ganzen nur 
10 g; wir extrahierten sie zunachst erschopfend mit Ather und schiittelten 
die atherische Losung dann mit 5-proz. Natriumbicarbonat-Losung aus. 
Die Menge der im Ather verbleibenden, neutralen Substanz war so gering, 
daf.3 wir auf weitere Identifizierung rerzichten muklten. 

M i k r o - p h j -  l l i  ns a u re. 
Die oben erwahnte Bicarbonat-Losung wurde angesauert, ausgeathert 

und die Ather-Losung verdampft. Der sirupose Ruckstand murde dann in 
wenig Alkohol gelost, his zur bleibenden Triibung rnit Wasser verdiinnt und 
stehen gelassen. Die liierbei entstandenen, farblosen Nadeln wurden in Benzol 
gelost, his zur Triibung mit Petrolather versetzt und die nach einigem Stehen 
entstandene Krystall-Abscheidung abfiltriert. Die so gereinigte Substanz 
bildete farblose, geschmacklose Nadeln Torn Schmp. 116O; sie ist in *&ther, 
Aceton, Alkohol und Benzol loslich, in Petrolather unlijslich ; die alkohol. 
Losung farbt sich mit Eisenchlorid violett, mit Chlorkalk nicht. Nach dem 
Schmelzen farbt sich die Substanz mit Chlorkalk blutrot. Sie lost sich in 
Bicarbonat-, Soda- und Atzalkali-Losung farblos (die 1,osung scliaumt stark 
beim Schutteln) ; auch konz. Schn7efelsiiure lost die Suhstanz farblos. Aus- 
beute 0 4 g 

4.415 mg Sbst.: 10.680 mg CO,, 2.698 mg H,O. - 7.010 mg Sbst.: 3.300 mg AgJ. 
C,,H,,O,. Ber. C 65.87, H 6.87, CH,O 5.87. 

Gef. ,, 65.97, ,, 6.54, ,, 6.21. 

Me thy le s t e r :  0 1 g Mikro-phyllinsaure wird in &Aier gel& und rnit 
soviel atheriscliem Diazo-me than  versetzt, bis die Losung bleibend gelb 
gefirbt wird. Dann wird durch Zusatz von Eisessig entfarbt, mit Bicarbonat- 
Losung geschiittelt und verdampft. Der Riickstand bildet nach dem IJm- 
losen am Alkohol farblose Nadeln vom Schmp. 118O. Der Ester ist in Aceton, 
Alkohol, Benzol und heii3em Ligroin loslich ; seine alkohol. Losung farbt sich 
rnit Eisenschlorid violett. 

3.920 mg Sbst.: 9.520 mg CO,, 2.380 mg H,O. - 5.910 mg Sbst.: 5.320 mg AgJ. 
C,,H,,O,. Ber. C 66.38, H 7.06, (CH,C)), 11.44. 

Gef. ,, 66.23, ,, 6.79. ,, 11.8s. 
Berichte d.  D. Ctem. Gesellschaft. Jahrg. LXVIII. (j 
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Ei n w i r ku ng v o n  ii b e r  s c h  ii s s i  g e 111 I >i  az  o - m e t  11 a n  a 11 f 1LI i k r  o - 
p h y l l i n s a u r e :  0.07 g Suhstanz m-erden in Xther gelost, init atherischem 
Diazo-niethan (aus 5 c a n  Nitroso-niethylurethan) versetzt und 5 "age stehen 
gelassen. Der beirn Verdanipfen des Athers verbleibende Riickstand krystalli- 
siert beim Reiben teilweise. Die von eineni iiligen Nebenprodukt befreiten 
Krystalle (0.035 g) gehen beim Umlosen aus Methanol in farblose Prismen 
voni Schmp. 940 iiber. Die Substanz ist in kalter Ralilauge unliislich; die 
alkohol. Losung farbt sic11 mit Eisenchlorid nicht. Eine nlischprobe niit dem 
D i m e  t hy1 a t h e r  - ol ive  t o n id5) ails Olivetorsanre zeigte keine Sc1imp.- 
L: epression. 

4.750 nig Shst.: 12.135 trig CC),, 2.97.5 m g  H20.  

S 1) a 1 t u n  g 
C,,H,,O,. Eer. C 69.52, H 7.30. Cef. C 69.68, H 7.01. 

Am e i s e n s a u r e : 
0.06 g Mikro-phyllinsaure ivurden mit 10 ccm Ameisensaure (95-proz.) 3 Stdn. 
in olbade zum Sieden erhitzt. Dann wurde das Losungsniittel in1 Vakuuni 
abdestilliert, der Ruckstand in Ather aufgenommen, die Ather-1,osung zii- 
naclist niit Bicarbonat gewaschen, dann mit 3-proz. Kalilauge (A) geschiittelt. 

O l i v e t o n i d :  Die Kalilauge (A) wurde angesauert, ausgeathert und der 
&her verdampft. Der Riickstand bildete nach dem Unilosen aus Ligroin 
farblose Nadeln vom Schmp. llOo. Ausbeutt 5 mg. Die alkoliol. Losung 
farbt sich mit Eisenchlorid violett, mit Chlorkalk blutrot. Eine hlischprobe 
niit den1 Olivetonid6) aus Olivetorsaure zeigte keine Sc1inip.-Depression. 

d e r &I i k r o - p h y 11 i n s  au  r e m i t t  e 1 s 

2.9SO nig Sbst.: 7.420 m g  CO,, 1.705 mg H,O. 

Mono m e t h y 1 a t  11 e r ~ o l i r  e t o n i  d : Die voni Olivetonid befreite athe- 
rische 1,osung hinterlie13 beim Yerdampfen einen Ruckstand, der beim Uni- 
losen am Alkohol in farblose Prisnien vom Schmp. 570 uberging. Xusbeute 
5 nig. Diese Stibstanz ist in Alkalicarbonat unloslich, in kalter Alkalilauge 
sehr schwer loslich Die alkohol. Losung farbt sich mit Eisenchlorid violett, 
mit Clilorkalk nicht. Eine Mischprobe mit dem Monomethylather-olive- 
tonid6) ails Olivetorsaure zeigte keine Schmp.-1)epression. 

C,,H,,O,. Brr. C 67.69, H 6.50. Gef. C 67.91, H 6.40. 

3.029 ing Shst.: 7.667 mg CO,. 1.805 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 68 .68 ,  H 6.92. Gef .  C 69.03, H 6.67.  

5 ,  B. 6S, 480 [1932j. 6, B. 65, 585 [1032] 




