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336. Yasuhiko Asahina und Mitio Hiraiwa: Untersuchungen
itber Flechtenstoffe, LVII. Mitteil.: Uber ein neues Depsid (Anzia-
sdure) und die Bestandteile einiger Anzia-Arten.

[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitidt Tokyo.]

(Eingegangen am 24. Juli 1935.)

Von den fiinf Anzia-Arten, die in Japan vorkommen?), haben wir drei:
A. japonica, A. hypoleucoides und A. gracilis, chemisch untersucht. Die
Rinde dieser Flechten firbt sich mit Kalilauge mehr oder weniger gelb, so daf3
sich das Vorkommen von Atranorin erwarten 1ift. Ferner hat es sich
gezeigt, dal3 Anzia japonica, deren Markgewebe weder durch Chlorkalk, noch
durch Kalilauge + Chlorkalk gefiarbt wird, Divaricatsiure enthilt. Anzia
hypoleucoides, deren Markgewebe sich mit Kalilauge 4 Chlorkalk rot firbt,
enthilt Lobarsidure. In diesen beiden Flechten kommen mithin gar keine
neuen Bestandteile vor. Dagegen erhielten wir beim Extrahieren von Anzia
gracilis, deren Markgewebe sich mit Chlorkalk allein blutrot firbt, mit Ather
ein neues Depsid C,,H,0,, das wir Anziasdure nennen. Sie ist die Ursache
der Rotfirbung der Flechte durch Chlorkalk und liefert bei der Verseifung
2 Mol. Olivetol-carbonsidure. Da die Anziasiure beim Permethylieren
mittels Diazo-methans in den Dimethylither-perlatolinsiure-methyl-
ester?) {ibergefiihrt wird, so ist sie als eine Nor-perlatolinsiure von der
Konstitution (I) anzusprechen:

(.:5H11 (_35Hu
L ~~.C0—-0."™.0H — 2 ~~.COOH
HO.j\/|.OH !\/i.COOH HO.‘\/I.OH
Cetlyy

Beschreibung der Versuche.

Extraktion von Anzia gracilis V. Asahinal): Anziasiure. Die
luft-trocknen Thalli werden mit gereinigtem Ather3) einige Tage bei 15—20°
perkoliert. Der beim Verdampfen der Losung verbleibende Riickstand wird
wiederholt mit kaltem Benzol gewaschen. Der so von etwa vorhandenem
Atranorin befreite Extrakt wird in Alkohol gel6st, mit Wasser bis zur
bleibenden Triibung verdiinnt und stehengelassen. Beim Wiederholen der
Operation gewinnt man farblose, feine Nadeln vom Schmp. 124° (unt. Zers.).
Ausbeute etwa 1.59,. Die Anziasiure ist in Alkohol, Ather und Aceton in
der Kilte leicht 16slich, in heiem Benzol ist sie ebenfalls 16slich. Die alkohol.
Losung fiarbt sich mit Eisenchlorid braunstichig violett. Chlorkalk-Idsung
firbt die Krystalle dauernd blutrot. Alkalilauge 16st sie farblos; die Losung
farbt sich beim Kochen unter Chloroform-Zusatz rot und fluoresciert griin.
Diese Krystalle vom Schmp. 124% sind wasser-haltig. Es gelingt aber nicht,
ohne Zersetzung die letzte Spur Wasser zu entfernen. Zur Analyse wurde

1) Journ. Japan. Bot. 11, 224 [1935]. ?) B. 68, 634 [1935].

3 Um die empfindliche Anziasiure zu schonen, ist es unbedingt notwendig, die
Flechte mit siure- und alkohol-freiem Ather zu behandeln. Bei lingerem Extrahieren
mit heiBem, kiuflichem Ather gewannen wir anfangs statt Anziasdure fast ausschliefilich
ihr Hydrolysat, die Olivetol-carbonsiure.
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ein in Vakuum bei 60° zur Gewichts-Konstanz getrocknetes Priparat an-
gewendet, welches noch 1/, Mol. Wasser enthielt.
3.920 mg Sbst.: 9.425 mg CO,, 2.345 mg H,0. — 4.070 mg Sbst.: 9.750 mg CO,,
2.455 mg H,0. — 0.0429 g Sbst.: 1.12 ccm 0.1-n. KOH (Bromthymolblan).
Cp4H300; + 1/, H;0. Ber. C 65.60, H 7.06, Mol.-Gew. 439.
Gef. ,, 65.57, 65.33, ,, 6.69, 6.75, . 450.

Methylester: Dargestellt durch kurze Finwirkung von Diazo-methan
auf die Anziasiure. Farblose Krystalle vom Schmp. 1029 (aus verd. Alkohol).

3.285 mg Sbst.: 8.120 mg CO,, 2.020 mg H,O.
Cy;Hy,0,. Ber. C 67.56, H 7.20. Gef. C 67.41, H 6.88.

Methanolyse der Anziasdure.

0.1 g Anziasiure wurde in 10 ccm 5-proz. methanolischer Kalilauge
gelost und 2 Stdn. bei 40—45° digeriert. Die nunmehr weinrote Losung wurde
mit 150 ccm Wasser verdiinnt, angesiuert und ausgeithert. Die atherische
Losung wurde dann mit Bicarbonat-(A) und Atzkali-I,6sung (B) nacheinander
geschiittelt.

Olivetol-carbonsiure: Die Bicarbonat-Losung (A) wurde angesduert
und mit Ather extrahiert. Nach dem Uml6sen aus Benzol bildet dieses saure
Spaltungsprodukt farblose Krystalle vom Schmp. 142°. Die alkohol. Losung
farbt sich mit Eisenchlorid briunlich-rot; die rotviolette Farbung mit Chlor-
kalk-I,osung verblaBt bald. Eine Mischprobe mit der Olivetol-carbonsiure
aus Olivetorsiure zeigte keine Schmp.-Depression.

3.423 mg Sbst.: 8.079 mg CO,, 2.163 mg H,0.

C1H,40,. Ber. C 64.26, H 7.20. Gef. C 64.37, H 7.07.

Olivetol-carbonsiure-methylester: Die Atzkali-Lésung (B) wurde
angesiuert und ausgeithert. Aus Ligroin umgeldst, bildet das phenolische
Spaltungsprodukt farblose Prismen vom Schmp. 78% Sie sind in Alkohol,
Ather und Benzol leicht 18slich. Die alkohol. Lésung firbt sich mit Eisen-
chlorid briunlich. Chlorkalk-I,6sung nimmt mit kirschroter Farbe auf.

3.325 mg Shst.: 8.007 mg CO,, 2.227 mg H,O.

C,H,,0,. Ber. C 65.54, H 7.56. Gef. C 65.68, H 7.49.

Dimethyldather - olivetol - carbonsiure: Wird die Olivetol-
carbonsiure mit einem Uberschufl an Diazo-methan behandelt, bis das
Produkt in alkohol. Losung durch Eisenchlorid nicht mehr gefirbt wird, so
bildet das permethylierte Derivat ein Ol, das sich nicht zur Krystallisation
bringen 148t. Beim Verseifen mit alkohol. Kalilauge entsteht daraus Dimethyl-
dther-olivetol-carbonsidure. Aus Petrolither umgelést, bildet die letztere ein
farbloses, krystallinisches Pulver vom Schmp. 52—53°, das in organischen
Solvenzien leicht 16slich ist.

5.315 mg Sbst.: 12.990 mg CO,, 3.682 mg H,O0.
C1aH,00,. Ber. C 66.66, H 7.93. Gef. C 66.66, H 7.75.

Dimethylither-perlatolinsiure-methylester aus Anziasiure.
0.1 g Anziasdure wurde in Aceton gelést, mit Diazo-methan im Uber-
schull versetzt und einige Tage stehengelassen. Das permethylierte
Produkt bildete nach dem Umlésen aus Methanol farblose Krystalle vom
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Schmp. 57°. Eine Mischprobe mit dem Dimethylither-perlatolinsiure-methyl-
ester?) zeigte keine Schmp.-Depression.

2.864 mg Sbst.: 7.247 mg CO,, 1.953 mg H,O.
CysHy30,. Ber. C 69.14, H 7.82. Gef. C 69.01, H 7.63.

Extraktion von Anzia japonica Miill. Arg.

200 g Flechte wurden mit Ather 10 Stdn. kontinuierlich extrahiert; die
aus der Ather-I6sung ausgeschiedene, krystalline Substanz A (0.26 g) wurde
abfiltriert, das Filtrat mit Bicarbonat-Losung ausgeschiittelt und die letztere
sofort angesiduert, wobei eine Sdure B (3.0 g) gefillt wurde. In der 4dtherischen
Losung blieb eine kleine Menge neutraler Substanz, die mit A vereinigt wurde.

Atranorin: Aus Aceton umkrystallisiert, bildet die Substanz A farblose
Prismen vom Schmp. 196°. Sie ist in Alkohol, Aceton und Benzol in der
Wirme leicht 16slich. Die alkohol. Losung farbt sich mit Eisenchlorid braun-
rot. Alkalilauge 1¢st mit tiefgelber Farbe. Die Substanz ist chlor-haltig und
scheint Chlor-atranorin zu enthalten. Aus Mangel an Material konnten
wir aber die Trennung nicht durchfiihren.

Divaricatsiure: Aus verd. Aceton bildet die Substanz B farblose
Nadeln vom Schmp. 137°. Die alkohol. Losung fiarbt sich mit Eisenchlorid
violett, mit Chlorkalk nicht. Eine Mischprobe mit der Divaricatsiure aus
Evernia mesomorpha?) zeigte keine Schmp.-Depression.

0.0457 g Sbst.: 0.1082 g CO,, 0.0263 g H,0. — 0.0567 g Sbst.: 0.1348 g CO,, 0.0311 g
H,0. — 0.0352 g Sbst.: 0.0203 g Ag] (nach Zeisel). — 0.0290 g Sbst.: 0.710 ccm 0.1-n.
KOH (Bromthymolblau).

C;yH,,0,. Ber. C 64.95, H 6.18, CH,O 7.99, Mol.-Gew. 388.
Gef. ,, 64.87, 64.87, ,, 6.39, 6.10, ,, 7.62, . 389.

Diacetylderivat: Dargestellt durch Einwirkung von Essigsdure-
anhydrid und 1 Tropfen konz. Schwefelsiure. Farblose Nadeln vom Schmp.
146° (aus Alkohol).

Extraktion von Anzia hypoleucoides Miill. Arg.

100 g luft-trockne Thalli wurden mit Ather 8 Stdn. kontinuierlich
extrahiert. Der Ather-Auszug wurde verdampft, der Extrakt, um etwa bei-
gemengtes Atranorin zu entfernen, mit Benzol wiederholt gewaschen und
dann aus verd. Aceton umkrystallisiert. Ausbeute 0.7 g.

Lobarsdure: Die so gereinigte Substanz bildet farblose Nadeln vom
Schmp. 198°; sie ist in Ather und Aceton leicht 16slich, in kaltem Alkohol
und Benzol schwer 16slich. Die alkohol. Losung firbt sich mit Eisenchlorid
violett, mit Chlorkalk nicht. Soda und Atzkali 16sen die Substanz nur hell-
gelb. Beim Kochen unter Chloroform-Zusatz farbt sich die Atzkali-ISsung
rot und fluoresciert schwach griinlich. Eine Mischprobe mit der Lobarsiure
aus Stereocaulon-Arten®) zeigte keine Schmp.-Depression.

0.0468 g Sbst.: 0.1123 g CO,, 0.0265 g H,0. — 0.0593 g Sbst.: 0.1428 g CO,, 0.0325 g
H,0. — 0.0405 g Sbst.: 0.0198 g (nach Zeisel). — 0.0723 g Sbst.: 1.7 ccm 0.1-n. KOH

{Bromthymolblau).
CysH,504. Ber. C 65.79, H 6.14, CH,0 6.79, Mol.-Gew. 456.
Gef. ,, 65.50, 65.68, ,, 6.29, 6.13, ,, 6.46, " 457.

1) B. 65, 1665 [1932].
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Lobariol®: 0.3 g Lobarsidure wurden mit gesittigter Baryt-Losung
einige Stunden zum Sieden erhitzt; die so erhaltene braune Losung wurde
angesiuert und ausgedthert; der Ather-Extrakt nach l-maligem Waschen
mit verd. Bicarbonat-Losung verdampft und der Riickstand aus Benzol
umkrystallisiert. Die so gereinigte Substanz bildet farblose Blittchen vom
Schmp. 168°. Die alkohol. Lésung fiarbt sich weder mit Eisenchlorid, noch
mit Chlorkalk; wiBrige Chlorkalk-Lésung 16st nur mit gelber Farbe.

0.0568 g Sbst.: 0.1389 g CO,, 0.0343 g H,0.

C,H,,0;,. Ber. C 66.97, H 6.97. Gef. C 66.69, H 6.75.

337. Yasuhiko Asahina und Mitio Hiraiwa: Untersuchungen
tiber Flechtenstoffe, LVIII, Mitteil.: Uber die Bestandteile von
Thamnolia vermicularis Schaer. var. taurica Schaer.

[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitit Tokyo.]

(Eingegangen am 24. Juli 1935.)

Wie seinerzeit Asahina und ITharal) gezeigt haben, enthilt die Flechte
Thamnolia vermicularis Schaer. aus den alpinen Regionen Mittel-Japans,
genau so wie die europiische Flechte?), ausschlieBlich Thamnolsiure.
Inzwischen haben wir Gelegenheit gehabt, ein Exemplar derselben Flechte
aus Hokkaido (Jesso) zu-untersuchen; seine Thalli waren viel dicker als die
frijheren, so dal die Flechte zweifellos zur Abart var. taurica Schaer. ge-
horte. Dabei hat sich gezeigt, dal die durch Extraktion mit Aceton erhaltene
Substanz kein einheitliches Produkt war, sondem auBler Thamnolsiure noch
eine andere Siure enthielt, deren Trennung wegen der fast gleichen I dslichkeits-
Verhiltnisse uns erhebliche Schwierigkeiten machte. Erst auf umstindlichem
Wege ist es uns gelungen, den zweiten Bestandteil rein zu isolieren und ihn
mit der Squamatsiure zu identifizieren. Den Schmp. dieser Sdure haben
Asahina und Yanagita®) frither, entsprechend .den Literatur-Angaben,
zu 215° gefunden; jetzt haben wir beobachtet, daBl er gegen 220° unt. Zers.
liegt. Es hat sich ferner gezeigt, daB sich beim Umkrystallisieren aus Eisessig
der Schmp. des aus Cladonia uncialis isolierten Priparats ebenfalls auf 220°
steigern 14Bt. Das so gereinigte Material 19st sich in heiler konz. Schwefel-
siure schmutzig olivgriin, nicht schén blaugriin, wie damals angegeben
wurde. In der Eisessig-Mutterlauge bleibt weniger reine Squamatsiure
(Schmp. 215% zuriick, die wegen ihrer Verunreinigung durch Spuren von
Fremdkoérpern von Alkalilauge mit violetter Farbe, von heifler konz. Schwefel-
saure mit ,,schon blaugriiner” Farbe aufgelost wird. Durch Umkrystallisieren
der permethylierten Squamatsiure wird die Verunreinigung beseitigt, und
dann liefern sowohl die Squamatsiure vom Schmp. 220° als auch die vom
Schmp. 215° ein und denselben Dimethylither-dimethylester vom Schmp.
132°, welcher zur Erkennung der Squamatsiure sehr geeignet ist. Zu dem-
selben Zweck hat sich auch der Dimethylester vom Schmp. 183° gut bewihrt.

%) vergl. die voranstehende Mitteilung.

1) B. 62, 1196 [1929].

?) Zopf, Hedwigia 1893, 66; C. 1893, II 54; Hess, Journ. prakt. Chem. [2] 58, 465
[1898], 62, 441 [1900], 63, 536 [1901].

3) B. 66, 36 [1933].





