
2022 A s a h i n a ,  Fuzikawa: Unterswhungen [Jahrg. G8 

396. Yasuhiko Asahina und Fukuziro Fuzikawa: Unter- 
suchungen iiber Flechtenstoffe, LX. Mitteil. : aber Mikrophyllin- 

saure und deren Spaltungsprodukte . 
[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitat T0l;yo.j 

(Eingegangen am 7.  Oktober 1935.) 
Vor kurzem haben wirl) aus der Flechte Cetraria collata Xiill. Arg. 

forma microphyllina A. Zahlbruckner (= Cetraria japonica A. Zahl- 
bruckner) ein Depsid, die ,,Mikrophyllinsaure", C,,H,,O,, isoliert, dem 
die Konstitution I zukommt. Damals war die Menge der rein dargestellten 
Substanz so gering, daG wir auf weitere Untersuchung der Saure verzichten 
mdten.  In der letzten Zeit ist es uns gelungen, eine grol3ere Menge der 
Flechte zu sammeln und daraus geniigend Mikrophyllinsaure zu extrahieren, 
mit der wir einge ihrer Derivate darstellen konnten. Beim %ehandeln mit 
Essigsaure-anhydrid in Gegenwart von konz. Schwefelsaure erhielten wir 
ein Anhydro-Derivat vom Schmp. 9B0, dessen Konstitution zweifellos 
der Formel I1 entspricht. 

Wie wirl) schon gezeigt haben, wird die Mikrophyllinsaure beim Behandeln 
mit iiberschiissigem Diazo-methan zersetzt. Um das Permethyl-Derivat 
darzustellen, haben wir deshalb als Methylierungsmittel J o dmet hyl  und 
Silber oxyd in Ather-Losung angewendet und sind dadurch zum Ziele 
gelangt. 

Beim Verseifen der Mikrophyllinsaure mit kalter verd. Kalilauge 
erhielten wir p - M e t h y 1 a t  h e r - o liv e t o n i d (111) 2, und 0 live t o n s a u r e (IV) , 
die bisher nur in Form ihres Enol-lactons, des Olivetonids3), bekannt war. 
Durch Verseifen mit heiBer Kalilauge und darauffolgendes Ansauern 1aGt 
sich auch das pMethylather-olivetonid in pMethylather-olivetonsaure urn- 
wandeln. 

Wird das permethylierte Derivat der Mikrophyllinsaure mit A meisen - 
saure  gekocht, so liefert es Dimethylather-olivetonid (VI),) und 
o-Methylather-olivetonid (VII). Die beiden letzteren Lactone lassen 
sich auch zu den zugehorigen Keto-sauren: Dimethylather-oliveton- 
saure (VIII),) und o-Methylather-olivetonsaure (IX), verseifen. 
Ferner haben wir bei dieser Gelegenheit auch die Derivate des Olivetonids 
und der Olivetonsaure so weit untersucht, als es das Material uns ermoglichte. 
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l) B. 68, 81 [1935]. s, B. 65, 584 [1932]. s, B. 65, 475 [1932]. 



(1W1 uber Flechtewtoffe (LX.) .  2023 

111. R = CH,, R‘ = H. 
VI. R = R = CH,. 
VII. R = H, R’ = CH,. 

IV. R = R’ = H. 
V. R = CH,, R’ = H. 

JX. R = H, R’ = CH,. 
VIII. R = R‘ = CH,. 

X. R = CH,.CO, R’ = H. 
XI. R = CH,.CO, R’ = CH,. 

XIII. R = CH,, R’ = CH,.CO. 
XII. R = R‘ = CH,.CO. 

Besehreibnng der Versnehe. 
M i  k r o p h y 11 ins  au r e (I). 

Beim Extrahieren von 400 g der Flechten-Thalli mit Ather erhielten wir 
neben kleinen Mengen chlor-haltigen Atranorins rund 16 g Mikrophyllinsaure, 
die, wie friiher gereinigt, farblose Nadeln vom Schmp. 116O bildete und dieselbe 
Reaktion zeigte. Bei 3-stdg. Kochen mit Ameisensaure (95-proz.) lieferten 
2 g der Saure je 0.9 g p-Methylather-olivetonid (Schmp. 57O) und 
Olivetonid (Schmp. 110O). 

3.742 mg Sbst.: 9.070 mg C 0 2 .  2.325 mg K,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 65.87, H 6.87. Gef. C 66.11, H 6.95. 

Anhydro-diacetyl-mikrophyllinsaure (11). 
0.2 g Mikrophyllinsaure werden in 10 ccm Acetanhydrid suspen- 

diert und mit einem Tropfen konz. Schwefelsaure versetzt. Beim Verdiinneu 
mit Wasser scheidet sich dann das Acetat aus, das beim Umlosen aus Alkohol 
farblose Nadeln vom Schmp. 98O bildet. Es ist in den meisten Solvenzien 
leicht loslich, in Bicarbonat-, Soda- und kalter Atzkali-Losung unloslich. 
Die alkohol. Losung farbt sich mit Eisenchlorid nicht. 

3.760 mg Sbst. : 9.168 mg CO,, 2.100 mg H,O. - 0.0852 g Sbst. : 2.8 ccm 0.1-n. KOH 
(Acetyl-Bestimmung durch Verseifen rnit alkohol. Kali und Destillieren unter Phosphor- 
same-Zusatz) . 

C,,H,,O,,. Ber. C 66.63, H 6.44, (CH,. CO), 14.48. 
Gef. ,, 66.50, ,, 6.25, ,, 14.14. 

Verseifen der Mikrophyllinsaure. 
p-Methylather-ol ivetonid (111): Tragt man 0.5 g Mikrophyllin- 

saure unter Umschiitteln in 10 ccm 1-proz. Natronlauge ein, so bemerkt man 
bald aus der anfangs klaren Losung eine Krystall-Ausscheidung, die etwa 
nach 4 Stdn. abgesaugt und auf Ton getrocknet wird. Aus Alkohol umgelost, 
bildet sie farblose Prismen vom Schmp. 570. Ausbeute 0.2 g. Der Identitats- 
Beweis rnit p-Methylather-olivetonid (aus Olivetorsaure) s, wurde sowohl 
durch Analyse als auch durch die Misch-Probe gefiihrt. 

3.925 mg Sbst.: 9.860 mg CO,, 2.400 mg H,O. 

Olivetonsaure (IV) : Das Filtrat vom p-Methylather-olivetonid wird 
unter Eis-Kiihlung mit verd. Salzsaiure angesauert, dann ausgeathert, der 
Ather-Auszug rnit Bicarbonat-Losung geschuttelt und diese wieder unter 
Eis-Zusatz angesauert und mit lither extrahiert. Beim Verdampfen der 
entwasserten lither-I,osung verbleibt ein siruposer Ruckstand (0.2 g), der 
beim Reiben krystallinisch erstarrt . Aus warmem Wasser umgelost, bildet 
die Substanz farblose Nadeln vom Schmp. 159-1600. Sie ist in lither, Alkohol, 
Aceton und warmem Wasser leicht lostich, in Benzol und Ligroin schwer 

C,,H,,O,. Ber. C 68.68, H 6.92. Gef. C 68.34, H 6.83. 
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loslich. Bicarbonat-, Soda-, sowie Atzalkali-Wsung nehmen sie farblos auf. 
Die alkohol. Losung farbt sich mit Eisenchlorid violett, mit Chlorkalk rot. 

3.575 mg Sbst.: 8.310 mg CO,, 2.160 mg H,O. 
C14Hl,0,. Ber. C 63.14, H 6.82. Gef. C 63.40, H 6.76. 

Dieselbe Saure l U t  sich auch aus Olivetonid durch Verseifen mit  
wal3riger Kalilauge und vorsichtiges Ansauern gewinnen. 

0 1  iv  e t ons a ur e- m e t h yl es t e r : Dargestellt durch Methylierung 
mittels Diazo-methans. ParbloseNadeln vomSchmp. 85-86O (abgeschieden 
aus der Benzol-Losung durch Petrolather-Zusatz). Die alkohol. Losung farbt 
sich mit Eisenchlorid violett, mit ChIorkalk rot. 

3.535 mg Sbst.: 8.330 mg CO,, 2.210 mg H,O. - 1.97 mg Sbst.: 1.72 mg AgJ. 
C16H2,,06. Ber. C 64.24, H 7.19, CH,O 11.08. 

Gef. ,, 64.27, ,, 7.00, ,, 11.53. 

Dimethylather-mikrophyllinsaure-methylester. 
0.5 g Mikrophyllinsaure werden in 20 ccm absol. Ather gelost und 

unter Zusatz von 1.5 g Silberoxyd und 5 ccm Jodmethyl 4 Stdn. zu 
gelindem Sieden erwarmt. Der nach Verdampfen des Athers verbleibende 
Riickstand (0.5 g) liefert beim Umlosen aus Alkohol farblose Nadeln vom 
Schmp. 89-90°. Die Substanz ist in Ather, Aceton und warmem Alkohol 
leicht loslich, in kalter Alkalilauge unloslich. Die alkohol. Losung farbt sich 
mit Eisenchlorid nicht. 

3.725 mg Sbst.: 9.180 mg CO,, 2.305 mg H,O. - 3.420 mg Sbst.: 5.700 mg AgJ 
CSBH,,O,. Ber. C 67.33, H 7.42, (CH,O), 21.76. 

Gef. ,, 67.21, ,, 6.92, CH,O 22.02. 

Spal tung des Dimethylather - mikrophyllinsaure - methyl- 
esters: 1 g Ester wird mit 15 ccm Ameisensaure (95-proz.) 6 Stdn. im 
Paraffinbade zum Sieden erhitzt. Dann wird die Ameisensaure im Vakuum 
verdampft, der Ruckstand in Ather aufgenommen und der Ather-Auszug 
zunachst mit Bicarbonat-Losung und dam mit 5-proz. Kalilauge (B) ge- 
schiittelt, wobei das neutrale Spaltungsprodukt in der Ather-Losung (A) 
zuriickbleibt . 

Dimethylather-olivetonid (VI): Beim Verdampfen der Ather- 
Wsung (A) verbleibt eine Substanz (0.45 g), die beim Umlosen aus Alkohol 
farblose Prismen vom Schmp. 94O ergibt. Sie ist in Aceton, Ather und warmem 
Alkohol leicht loslich, in Alkalilauge unloslich. Die alkohol. Losung farbt 
sich mit Eisenchlorid nicht. D& es sich hier um Dimethylather-olivetonid 
handelt, ist dadurch bewiesen, d& dieselbe Substanz beim Methylieren 
von Olivetonid bzw. p-Methylather-olivetonid mit Jodmethyl und 
Silberoxyd entsteht. 

3.532 mg Sbst.: 8.975 mg CO,, 2.270 mg H,O. - 4.030 mg Sbst.: 6.770 mg AgJ. 
C,,H,,O,. Ber. C 69.52, H 7.30, (CH,O), 22.47. 

Gef. ,, 69.30, ,. 7.19, CH,O 22.19. 
BeimVerseifen mit alkohol. Kalilauge wurde dieSubstanz inDimethy1- 

a t  her - oliv e t o ns aur e (Schmp . 93O) s, iibergef iihrt . 
o-Methylather-olivetonid (VII): Die Kalilauge (B) wird angesauert, 

ausgeathert und die Ather-Losung verdampft. Der hierbei verbleibende 
Ruckstand (0.45 g) bildet nach dem Umlosen aus Benzol farblose Nadeln 
vom Schmp. 146-147O. Die Substanz ist in Ather, Alkohol, Chloroform und 
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heil3em Benzol leicht, in Ligroin schwer loslich. Die alkohol. Wsung farbt 
sich weder mit Eisenchlorid, noch mit Chlorkalk. Kalilauge lost sie farblos. 

3.700 mg Sbst.: 9.255 mg CO,, 2.230 mg H,O. - 5.870 mg Sbst.: 5.300 mg AgJ. 
C,SH,804. Ber. C 68.64, H 6.92, CH,O 11.83. 

Gef. ,, 68.22, ,, 6.74, ,, 11.93. 
Beim Behandeln mit Diazo-methan geht die Substanz leicht in das 

Einige Derivate des Olivetonids und der Olivetonsaure. 
p-Acetyl-olivetonid (X): Entsteht bei 1-stdg. Erwarmen von 

Olivetonid mit Acetanhydrid auf dem Wasserbade. Farblose Nadeln 
vom Schmp. 55O, leicht loslich in den meisten Solvenzien; in Alkalicarbonat 
unloslich, in Alkalilauge schwer loslich. Die alkohol. I&sung farbt sich mit 
Eisenchlorid violett, mit Chlorkalk nicht. 

C,,H,,O,. Ber. C 66.18, H 6.25. Gef. C 66.08, H 6.13. 

Di met h y 1 a t  h er - o liv e t oni d (Schmp. 940) iiber. 

3.468 mg Sbst.: 8.402 mg CO,, 1.900 mg H,O. 

p - A c e t y 1- o - met h y 1 a t  her - olive t oni d (XI) : Dargestellt durch Er- 
warmen von p-Acetyl-olivetonid mit Jodmethyl und Silberoxyd in 
Ather. Farblose Nadeln vom Schmp. 84O (abgeschieden aus alkohol. Losung 
durch Wasser-Zusatz). Leicht l6slich in den meisten Solvenzien. Dieselbe Sub- 
stanz wird aus 0-M e t h y 1 a t  h e r-oliv e t o  ni  d (VII) durch Ac e t y li e r en erhalten. 

Diacetyl-olivetonid (XII) : Dargestellt durch Kochen von Olive- 
tonid mit Acetanhydrid im Paraffin-Bade. Farblose Nadeln vorn Schmp. 
590 (abgeschieden aus der alkohol. I,tisung durch Wasser-Zusatz). In den 
meisten Losungsmitteln leicht loslich, in Alkalilauge unloslich. Die alkohol. 
Losung farbt sich mit Eisenchlorid nicht. 

3.565 mg Sbst.: 8.515 mg COa, 1.835 mg H,O. 

p-Methylather-olivetonid (111): Man stellt den’ Ather am besten 
durch Einwirkung von Diazo-methan auf Olivetonid dar. Zum Beispiel 
lost man 0.1 g Olivetonid in wenig Ather, fiigt dazu Diazo-methan bis zur 
bleibenden Gelbfiirbung und entfernt nach etwa 1.5-stdg. Stehen den Uber- 
s c h d  an Diazo-methan durch Essigsaure-Zusatz. Die so erhaltene Substanz 
schmilzt bei 57O (aus Alkohol) ; ihre alkohol. Losung wird durch Eisenchlorid 
violett gefarbt. 

Dargestellt durch 
Kochen von p - M e t h y 1 a t  he r - o live t o n i d mit Ace t a n h y d r i d. Farblose 
Nadeln vom Schmp. 60-61O (aus Alkohol); die alkohol. Wsung farbt sich 
mit Eisenchlorid nicht. 

C,,H,,O,. Ber. C 67.06, H 6.63. Gef. C 67.22, H 6.71. 

C18H,,0,. Ber. C 65.02, H 6.07. Gef. C 65.14, H 5.76. 

o -Ace t y 1- p - met h y 1 a t  her - olive t o ni  d (XIII) : 

3.668 mg Sbst.: 9.040 mg CO,, 2.200 mg H,O. 

p -  M e t hy 1 a t  her - olive t ons aur e (V) : Dargestellt durch Verseifen von 
p -  Me t h y 1 a t  her - olive t oni d mittels wiiI3riger Kalilauge. Farblose Prismen 
vom Schmp. 94-95O (aus Benzol-Ligroin 1 : l),  leicht loslich in den meisten 
Solvenzien. Die alkohol. Losung farbt sich mit Eisenchlorid violett. Beim 
Kochen mit Ameisensaure geht die Saure leicht in p-Methylather- 
olivetonid iiber. 

3.776 mg Sbst.: 8.895 mg COs? 2.420 mg H,O. - 3.980 mg Sbst.: 3.260 mg AgJ. 
C,,H,,O,. Ber. C 64.24, H 7.19, CH,O 11.07. 

Gef. ,, 64.25, ,, 7.17, ,, 10.82. 
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p -  M e t h y 1 a t  h e r - olive t o n s a u r e - met h y le s t e r : Dargestellt durch 
Einwirkung von Diazo-methan auf die Saure. Farblose Nadeln vom 
Schmp. 800 (aus Ligroin). 

3.465 mg Sbst.: 8.286 mg CO,, 2.400 mg H,O. - 7.47 mg Sbst.: 11.700 mg AgJ . 
C,,H,,O,. Ber. C 65.26, H 7.55, (CH,O), 21.09. 

Gef. ,, 65.26, ,, 7.55, CH,O 20.69. 
o-Methylather-olivetonsaure (IX): Dargestellt durch Verseifen 

v on o -Me t h y l a  t he r - olive t on id mittels wal3riger Kalilauge. Farblose 
Prismen vom Schmp. 119-120° (aus heil3em Wasser). Die alkohol. Lijsung 
farbt sich weder mit Eisenchlorid, noch mit Chlorkalk. 

3.635 mg Sbst.: 8.550 mg CO,, 2.317 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 64.24, H 7.19. Gef. C 64.15, H 7.13. 

397. Yasuhiko Asahina und Fukuziro Fuzikawa: 
Untersuchungen uber Flechtenstoffe, LXI. Mitteil. : Ober 

Olivetorsaure (111.). 
[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitat Tokyo.] 

(Eingegangen am 7. Oktober 1935.) 
Vor einigen Jahren haben Asahina und J. Asanol) aus einer in Japan 

einheimischen Alectoria-Art2) ein Depsid extrahiert, das durch Analyse 
und Eigenschaften mit der Olivetorsaure identifiziert wurde. In der 
letzten Zeit konnten wir etwas grol3ere Mengen Parmelia olivetorum Nyl. 
(= Parmalia cetrarioides Del. var. rubescens (Th. Fr.) Du  Rietz) sammeln, 
aus der Zopf $) die Olivetorsaure isoliert hat. Die aus der japanischen Parmelia 
olivetorurn dargestellte Olivetorsaure ist in jeder Hinsicht mit der aus der 
Alectoria-Art erhaltenen identisch. Die charakteristische G r iinf a r b ung 
der Olivetorsaure. durch Barytwasser ist auf die leichte Bildung des 
Olivet onids4) zuriickzufiihren. Kein ahnlich konstituierter Flechtenstoff : 
Physodsaure, a-Collatolsaure, Mikrophyllinsaure, wird durch Barytlosung 
griin gefarbt. Als neue Derivate haben wir den Methylester und Tri-  
met  h y 1 a t  her - me t h y le s t er  dargestellt . Friiher haben As  a hin a und 
J. Asano vergebens versucht, die Olivetorsaure mittels Diazo-methans 
zu permethylieren, da die Depsid-Bindung durch das Reagens aufgespalten 
wird. Jetzt ist es uns aber gelungen, durch Behandlung mit Jodmethyl  
und Silberoxyd in Ather-Losung die Permethylierung herbeizufiihren. 
Beim Verseifen mit alkohol. Kali wird der Trimethylather-ol ivetor-  
s a u r e- m e t h y 1 ester  in Dime t h y 1 a t  h e r - olive t o n s a u r e und o -Met  h y 1 - 
a t  her - o liv e t 01- carbons a ur  e gespalten. 

Besehreibnng der Versnehe. 
Ext rak t ion  von Parmelia olivetorum Nyl. 

20 g Flechten-Thalli werden im Soxhlet-Apparat mit Ather erschopfend 
extrahiert, die atherische Losung mit 7-prOz. Bicarbonat-Losung geschuttelt 
und die abgetrennte Bicarbonat-Losung sofort angesauert. Beim Verdampfen 

1) B. 66, 475, 584 [1932]; iiber die Konstitution vergl. auch B. 68, 77 [1935]. 
,) Statt des friiher angegebenen Namens Alectqria divergens Nyl. mu13 es Alectoria 

9 DaB sich das Olivetonid mit Barytwasser griin farbt, ist bisher iibersehen morden. 
Satoana Gyelnik heil3en (Journ. Jap. Bot. 10, 18 [1934]). s, A. 313, 341 [1900]. 




