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d-Proto-lichesterinsaure. 
Dihydro-Derivat: Wird die d-Proto-lichesterinsiiure in gleicher Weise 

wie die Gsaure katalytisch hydriert, so wird das Dihydro-Derivat vom 
Schmp. 106O erhalten. 

0.3815 g Sbt . ,  in Chloroform zu 15 ccm gelkt (1 dm, 15'): aD = +0.88O, [a]: = 
+ 34.60'. 

Pyrazolin-Derivat: Wurde durch Einwirkung von Diazo-methan 
auf d-Proto-lichesterinsaure erhalten. Farblose, winzige Bliittchen vom 
Schmp. S A S S 0 .  

0.07% g Sbt., in Chloroform zu 1 ccm geliist (1 dm, 18O): aD = +15.17'; [a]$ = 
+ 190.60.. 

19. Yasuhiko Asahina, Yaitiro Tanase und Itiro Yosioka: 
Untersuchungen iiber Flechtenstoffe, LXIII. Mitteil.: ober die 

Beetandbile der Baeomycem-Artem. 
[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitiit Tokyo.] 

(Eingegangen am 29. November 1935.) 
Unlangst haben Holler und Maasl) eine Arbeit iiber den Inhaltstoff 

der Baeomyces roseus Pers. publiziert. Sie fanden darin ein Depsid, die 
,,Baeomycessaure" (I), die zum Atranorin in so naher Beziehung steht, 
da13 sie anstatt des Ester-Methyls im Atranorin lediglich ein zur Depsid- 
Bindungpm-stlindiges Ather-Methyl besitzt. Fast zur gleichen Zeit haben 
wir uns mit der Untersuchung von Baeomyces placophyllus Ach. beschiiftigt 
und darin St ic t insaure aufgefunden. VeranlaBt durch die Arbeit von 
Koller und Maas, haben wir auch Baeomyces roseus Pers. aus Japan 
chemisch untersucht und das Vorhandensein von BaeomycessZiure bestlitigt. 
1 Jnser Praparat der Baeomycessiiure schmilzt bei 2220 unter Gas-Entwicklung, 
also etwa 100 tiefer als Roller und Maas angeben. Das Anil schmilzt aber 
iibereinstimmend mit den genannten Forschern bei 2110. Zur Identifizierung 
ist der Methylester vomSchmp. 2070 (11) geigneter. Analog wie das Atra-  
norin (111) bei der katalytischen Reduktion Nor-barbatinsaure-methyl- 
ester3) gibt, wird auch der Baeomycessaure-methylester in den 
Barbatinsaure-methylester (IV) iibergefiihrt. Ferner haben wir durch 
partielle Methylierung das Atranorin (111) in den Baeomycessaure- 
methylester iibergefiihrt. Hierdurch wurde die von Roller und Maas 
aufgestellte Konstitutionsformel weiter gesichert. 

CH, CH, 
(I) R =CH,, R' = H. 0.y. CO .O .,<.OH 

CHS CH1 

CHO CH, dH, CHS 

1 .OH 
1 .COOCH, 

0 \I' (111) R = H, R' =CH3. CH,O. !, ,' 10 
C m R '  (11) R=R'=CH3. 

IV. 

1) B. 66, 897 [1933E 1) Monatsh. Chem. 66, 57 [1935]. 
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Beschreibung der Vereache. 
Extrak t ion  von Baeomyces placophyllus Ach. 

90 g mit Erde vermischte Thalli wurden zunachst mit Ather und d a m  
mit Aceton erschopfend extrahiert. Beim Verdampfen der atherischen Wsung 
verblieb kein nennenswerter Ruckstand. 

Stictinsiiure: Beim Einengen des Aceton-Extraktes wurde eine 
krystallinische Substanz (0.3 g) erhalten, die nach dem Umlosen aus 80-proz. 
Aceton farblose Nadeln bildete. Sie verfarbte sich gegen 2300 und schmolz 
bei 2720 unter Gas-Entwicklung. In den meisten Liisungsmitteln ist sie 
schwer loslich; die alkohol. Losung farbt sich mit Eisenchlorid violett. Alkali- 
lauge lost mit gelber Farbe, konz. Schwefelsiiure mit anfangs gelber, dann 
roter Farbe. 

3.600 mg Sbst. (10 Stdn. bei l l O o  getrocknet): 7.740 mg CO,, 1.135 mg H,O. - 
2.920 mg Sbst.: 1.700 mg AgJ. 

C,,HH,,O,. Ber. C 59.06, H 3.63, OCH, 8.03. 
Gef. ,, 58.64, ,, 3.53, ,, 7.65. 

Tetraacetyl-Derivat:  0.l.g der Siiure wurde in 5 ccm Essigsiiure- 
anhydrid suspendiert und mit einem Tropfen konz. Schwefelslure ver- 
setzt, wobei sich die Substanz allmlhlich auflijste. Nach 4 Stdn. wurde das 
Produkt durch Wasser-Zusatz abgeschieden und aus Aceton umgelost, 
wobei farblose Blattchen vom Schmp. 224-225O erhalten wurden. Eine Misch- 
probe mit T e  t r aace t y l-s t i c t ins  aur  e zeigte keine Schmp.-Depression. 

Ext rak t ion  von Baeomyces roseus Pers. 
4 kg stark mit Erde verunreinigte Flechte, die wir in Kirihuri-Nikko 

gesammelt hatten, wurden mit Ather erschopfend extrahiert. Die atherische 
Losung wurde mit Bicarbonat geschuttelt und der Auszug angesiiuert. Der 
so erhaltene, schmutzig griine Niederschlag (etwa 5 g) wurde in Aceton gelost 
und durch Kohle entfarbt; beim Einengen schieden sich 1.5 g no& etwas 
gefarbte Krystalle aus. 

Baeomycessaure: Aus 80-proz. Aceton wiederholt umkrystallisiert, 
bildet die oben erhaltene Substanz farblose, kurze Prismen, die sich bei 2220 
unter Gas-Entwicklung zersetzen. Alkalilauge. sowie konz. Schwefelsiiure 
lost sie mit gelber Farbe. Die alkohol. Msung farbt sich rnit Eisenchlorid 
rotviolett . 

3.595 mg Sbst.: 8.055 mg CO,, 1.525 mg H,O. - 3.150 mg Sbst.: 1.890 mg AgJ. 
CIBHl,O,. Ber. C 60.%, H 4.83, OCH, 8.28. 

Gef. ,, 61.11, H 4.75, ,, 7.89. 
Anil: 50mg Baeomycessaure wurden in heiQem Aceton gelost, 

und mit 3 Tropfen Anilin versetzt; die eingmgte Liisung schied eine gelbe 
Substanz vom Schmp. 205O ab, die, aus Aceton umgelost, schon gelbe Prismen 
vom Schmp. 211O (unt. Zers.) bildete. Die alkohol. Losung farbte sich mit 
Eisenchlorid braunrot . 

C,,HUO,N. Ber. C 66.78, H 5.16. Gef. C 66.61, H 5.25. 
3.555 mg Sbst.: 8.670 mg CO,, 1.665 mg H,O. 

Methylester: 0.8 g Saure wurden in Aceton gelost, mit Diazo-methan 
in k h e r  bis zur bleibenden Gelbfarbung versetzt, d a m  sofort durch Zutropfen 
von Eisessig entfiirbt und verdampft. Der Ruckstand wurde mit Bicarbonat- 
Losung gewaschen und das Ungeloste aus Aceton umkrystallisiert, wobei 
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0.6g farblose, rhombische Blattchen vom Schmp. 2070 erhalten wurden. 
Die Substanz llist sich in Alkalilauge mit gelber Farbe, die alkohol. L6sung 
firbt sich mit Eisenchlorid weinrot. 

3.545 mg Sbst.: 8.055 mg CO,, 1.650 mg H,O. - 3.105 mg Sbst.: 3.715 mg AgJ. 
C,,H,O,. Be?. C 61.84, H 5.21, (OCH,), 15.98. 

Gef. ,, 61.97, ,, 5.21, ,, 16.16. 

Katalytische Reduktion des Baeomycessiiure-methylesters: 
Barbatinsaure-methylester. 

0.5 g Baeomycessiiure-methylester wurden in 20 ccm Eisessig 
ehgetragen, mit Palladium-Rohle (dargestellt aus 0.3 g Kohle + 3 ccm 
1-proz. PdCl&kung + 10 ccm Eisessig) versetzt und in eher Wasserstoff- 
Atmosphiire geschiittelt, wobei innerhalb von 5 Stdn. 6Occm (2Mol.) 
Wasserstoff verbraucht wurden. Dann wurde die Kohle abgtsaugt, mit 
Wasser gewaschen und mit Aceton extrahiert. Der beim Verdampfen des 
Acetons verbleiide Riickstand bildete nach dem Umltken aus Methanol 
farblose Nadeln vom Schmp. 173O. Sie sind in Benzol, Aceton, Alkohol und 
Methanol, namentlich in der Wiirme, leicht, in Ather schwer lWch. Die 
alkohol. I$sung fiirbt sich mit Eisenchlorid braunrot. Alkalilauge 1% farblos. 
Eine Mixhprobe mit Barbatinsiiure-methylester (Schmp. 179) zeigt 
keine Schmp.-Depression. 

3.615 mg Sbst.: 8.475 mg CO,, 1.875 mg H,O. 
CJTUO,. Ber. C 64.14, H 5.97. Gef. C 63.94, H 5.80. 

Partielle Methylierung des Atranorins: Bildung des 
Baeomycessaure-methylesters. 

3 g chlor-freies Atranorin -den in 100 can  Aceton gelbt und unter 
Zusatz von 10 g Jodmethyl und 4 g Silbercarbonat a d  dem Wasserbade 
10 Stdn. erhitzt. Dann =den no& 8 g Jodmkthyl hinzugeftigt und wiederum 
10 Stdn. erhitzt. SchlieBlich wurde die I&sung filtriert, verdampft und der 
Ruckstand mit 5-proz. Kalitauge extrahiert. Beim M u e r n  der gelben, 
alkalischen Iiisung schieden sich etwa 2 g methylie- Produkt ab, das beim 
Umlijsen aus Aceton in farblosen Prismen krystallisierte, die fiir sich oder 
gemischt mit Baeomycesslure-methylester bei 2070 schmoh .  

4.050 mg Sbst.: 9.146 mg CO,, 1.950 mg H,O. 
C,,,HH,O,. B u .  C 61.85, H 5.19. Gef. C 61.58, H 5.37. 




