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185. Yasuhiko A s a h i n a  und Fukuz iro  Fuzikawa:  Unter- 
suchungen iiber Flechtenstoffe, LI. Mitteil. : nber das Vorkommen 

von Nor-stictinsaure in Parmelia acetabulum A c h. 
[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitat Tokyo.] 

(Eingegangen an1 16. April 1935 ) 

Z opf l) zahlt etwa 13 salazinsaure-haltige Mechten auf, unter diesenparinelia 
conspersa, die auch in Japan vorkommt. Bei der chemischen Salazinsaure- 
Untersuchung haben Asahina und Asano2) nicht nur die letztere Flechte, 
sondern auch Parmelia cetrata var. sorediifera, die von Le t t au3)  auch als 
salazinsaure-haltig angesehen wird, als Ausgangsmaterial benutzt. Die 
beiden Flechten enthalten ein und dieselbe Saure C,,H,,O,,, die wir als 
Sa laz insaure  bezeichneten. Spater konnte gezeigt werden, daB auch die 
scg. S a x a t i l s a ~ r e ~ )  mit der letzteren Saure identisch ist. Inzwischen hat 
sich nun herausgestellt, daB auch a - M e t h y 1 a t  h e r - s a1 az  i n s  a u r e 7 und 
Nor-s t ic t insaure6)  befahigt sind, mit Kalilauge die roten Krystallnadeln 
zu erzeugen - eine Reaktion, die fruher als fur Salazinsaure allein charakte- 
ristisch galt. Man mu8 also unter Salazinsaure friiherer Autoren die letzt- 
genannten Sauren als miteinbegriffen verstehen. Vor kurzem ist es dem einen 
von uns (Asahina)') gelungen, das rote salazinsaure Kaliuni von dern 
u - methylather-salazininsauren bzw. nor-stictininsauren Kaliuni unter dern 
Mikroskop zu unterscheiden. 

Bachmann8)  hat als erster gefunden, daB der Thallus von Parmelia 
acetabulum beim Betupfen mit Kalilauge eine zunachst gelbe, dann rote 
Losung gibt, a m  der sich spater zahlreiche mikroskopische Nadeln ausscheiden. 
Zopfg) und auch HesselO) haben dann diese Flechte naher studiert und sie 
fur salazinsaure-haltig erklart. Asahina7)  konnte jedoch zeigen, daB die 
Flechte zwar mit Kalilauge rote Krystallnadeln liefert, daB diese aber dem 
Habitus nach nicht denen aus Salazinsaure (im Sinne As a hi n a s), sondern denen 
aus cr-Methylather-salazinsaure oder a m  Nor-stictinsaure entsprechen. 

Wir haben nun einige Bxemplare von Parmelia acetabulum aus Europa 
geopfert und daraus eine Flechtensaure isoliert, die sich als vollkommen 
identisch mit der Nor - s t i c t in sau re  erwies. 6 s  fragt sich nun: welches 
ist der Bestandteil der Plechte Stereocaulon salacinum, von der Zopfs  Name 
,,Salazinsaure" abgeleitet worden ist ? Leider ist diese Flechte nur schwer 
erhaltlich, und erst durch freundliches Entgegenkommen von Hrn. Hofrat 
A. Zahlbruckner  war es moglich, ein paar Thallus-Stucke zu erhalten. 
Beim Behandeln des zerkleinerten Markgewebes mit Kalilauge bilden sich 
sofort gelbrote Krystalle, die nicht die fiir Salazinsaure charakteristischen, 
gebiischelten Nadeln, sondern nur sternformig gruppierte, feine Nadeln auf- 
weisen Danach ist die Flechtensaure in Stereocaulon salacinum sicher keine 
Salazinsaure ini Sinne As ah in  as;  sie scheint entweder a-Xethylather- 
salazinsaure oder Nor-stictinsaure zu sein. 

1) 2 o p f ,  Flechteristoffe [1907], S. 191--192. 
3, Hedwigia 66, 1--75 [1914j. *) B. 67, 1134 [1934]. 5 ,  13. 67, 964 [1934]. 
6, B. 67, 801, 964 [1934]. 

8, Flora 70, 292 [1887]. s, A. 100, 347 [1895]. 
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7 Acta phytochim. (Tokyo) 8, 17 [1934]. 

lo) Journ. prakt. Chem. [2] 63, 537 [1901]. 
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Besehreibnng der Versnehe. 
Nor- s t i c t in sau re  a u s  Pa rme l i a  ace tabulum.  

14 g der von Losch  in Baden gesammelten Flechte wurden im Soxhle t -  
Apparat rnit Ather erschopfend extrahiert. Nach Verdampfen des Athers 
verblieben etwa 0.1 g farblose Krystalle, die durch Waschen rnit Chloroform 
von etwa beigemengtem Atranorin befreit wurden. Der in Chloroform un- 
losliche Riickstand (0.08 g) lieferte beim Umlosen aus 80-proz. Aceton farblose 
Nadeln, die sich gegen 260° verfarbten und bei 285O unter Verkohlung zer- 
setzten. Sie schmecken bitter. In  Alkohol, Ather und Aceton sind sie schwer 
loslich, in Renzol, Chloroform und Petrolather fast unloslich. Die alkohol. 
Losung farbt sich rnit Eisenchlorid weinrot. Wird eine Spur der Substanz 
auf dem Objekt-Trager rnit einem Tropfen carbonat-haltiger Kalilauge 
versetzt und unter dem Mikroskop beobachtet, so bilden sich rasch rote, 
feine Krystallnadeln, die sternformig zusammentreten und deren Habitus 
mit dem des nor-stictinsauren Kaliums ubereinstimmt (s. Tafel). 

3.750 mg Sbst.: 8.010 mg CO,, 1.075 mg H,O. 

Ace ty l -Der iva t :  0.03 g der S a u r e  wurden in 2 ccm Ess igsaure-  
a n h  y d r id  suspendiert und rnit 1 Tropfen konz. Schwefelsaure versetzt. 
Nach 4-stdg. Stehen wnrde das Produkt in \;Crasser gegossen und das Aus- 
geschiedene aus verd. Aceton umkrystallisiert, wobei farblose Prismen vom 
Schmp. 21Zo erhalten wurden. Eine Mischprobe rnit der Pen taace ty l -  
no r s t i c t in sau re  zeigte keine Schmp.-Erniedrigung. 

C,,H,,O,. Ber. C 58.06, H 3.22. Gef. C 58.25, H 3.21. 

186. Yasuhiko Asah ina  und Mor izo  I sh idate :  Uber zwei 
neue Umwandlungsprodukte des Camphers im Tierkorper. 

[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitat Tokyo.] 
(Eingegangen am 16. April 1935.) 

Die bisherigen pharmakologischen Befunde uber die Herz-  Wi rkung  des  
Camp hers  lassen sich dahin zusammenfassen, daB die erregende Wirkung 
unregelmaoig ist, und wenn sie iiberhaupt erfolgt, erst nach einer gewissen 
Latenz-Periode erkennbar wird, wahrend die herz-lahmende Wirkung regel- 
maBig direkt nach der Applikation in Erscheinung tritt. Von dieser Tat- 
sache geleitet, gingen wir (Asahina,  T a m u r a  und Mitarbeiter) auf die 
Suche nach dem eigentlichen Trage r  der  ana lep t i s chen  Campher-  
Wi rkung  unter den Umwandlungsprodukten im tierischen Korper. 

Tiere, denen Campher verabreicht wurde, streben danach, ihn zu ent- 
giften, indem sie ihn in verschiedene Oxy-Der iva te l )  umwandeln und diese 
grol3tenteils in Form von gepaa r t en  Glucuronsauren  durch den Harn 
ausscheiden. Da keineni von cliesen Oxy-camphern : 3-, 5 - ,  cis-x- und trans-x- 
Oxy-campher als solchem die cardiotonische Wirkung zukommt, so hat man 
die wirksame Substanz in noch anderen Umwandlungs- bzw. Oxydations- 
Produkten zu suchen. Indessen ist es T a m u r a  und Mitarbeitern gelungen, 
den t rans-z-0x0-campher  als das gesuchte herz-wirksame Prinzip fest- 
zustellen, und die erfolgreiche klinische Anwendung hat dies bestatigt. 
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l) R .  61, 533 [192S], 64, 188 [1931], 66, 1673 [1933], 67, 71 [1934]; Journ. Pharmac. 
Soc. Japan 48, 77 [1928]. 




