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10. Yasuhiko Asahina und Yaitiro Tanase: Untersuchungen
iiber Flechtenstoffe, LXXII. Mitteil.: Uber die Konstitution der
Squamatsiure.

[Aus d. Pharmazeut. Ins*itut d. Universitdt Tokio.]

(Eingegangen am 26. November 1936.)

Frither haben Asahina und Vanagital) die Squamatsidure als
ein Depsid, entstanden aus 4-Methylather-orcin-dicarbonsiure-(1.3) (I) und
B-Orcincarbonsiure (II), erkannt. In bezug auf die Bindungsweise wurde
in Analogie mit anderen Flechten-Depsiden angenommen, dall die Ester-
bindung zwischen der 1-Carboxyl-Gruppe der ersten mit dem p-stindigen
Hydroxyl der zweiten Komponente erfolgt. Um dies zu beweisen, haben wir
Dimethylither-squamatsiure-dimethylester mit Ameisensdure ge-
kocht, wobei wir neben o-Methylather-f-orcincarbonsiure-methyl-
ester (IV) 24-Dimethyldther-orcin-dicarbonsdure-(1.3)-mono-
methylester-(3) (IIT) erhielten, der sich auch aus der permethylierten
Decarboxy-thamnolsiure durch dieselbe Behandlung gewinnen 1a0t2%). Hieraus
folgt, daBl der Squamatsiure die Konstitution V zukommt.

Den Schmp. des Squamatsinre-dimethylesters haben Asahina und Hiraiwa?)
frither zu hoch (183%) gefunden, den wir jetzt als 178° berichtigen wollen.
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Beschreibung der Versuche.
Extraktion von Cladonia bellidiflora?)

Die Flechten-Thalli werden zunichst mit Ather und dann mit Aceton
erschépfend extrahiert. Die hellgelbe Ather-Lésung, aus der sich beim Ein-
engen eine farblose Substanz (A) ausscheidet, wird filtriert und verdampft.
Der Riickstand bildet beim Umldsen aus Benzol gelbe Prismen vom Schmp.
201° und [a]y: —505.4°. Diese Eigenschaften sowie die Analysen-Zahlen
(C 62.54, H 4.42) sprechen dafiir, daB es sich hier um I-Usninsaure (C3H;4O;:
C 62,79, H 4.65) handelt. Ausb. etwa 0.69%.

Squamatsiure.
Die krystalline Substanz, die sich beim Einengen des dunkel gefirbten
Aceton-Auszugs ausscheidet, wird mit der Substanz A vereinigt und aus
Eisessig winkrystallisiert. Man erhilt farblose, winzige Prismen, die bei 219°

1) B. 66, 36 [1933]. %) B. 69, 330 [1936]. 3 B. 68, 1709 [1935].
3) gesammelt auf dem Berg Hakkoda, Prov. Mutu (Hondo).
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unt. Zers. schmelzen. Ausb. 0.69,. Die Identifizierung der Substanz mit der
Squamatsiure wurde durch die Farbreaktion gegen verschiedene Reagen-
zien und Bildung verschiedener Derivate sichergestellt.
4.470 mg Sbst. (Schmp. 2199 : 10.080 mg CO,, 1.870 mg H,O.
CpoH,0,. Ber. C 58.37, H 4.65. Gef. C 58.22, H 4.43.
Dimethylester: Dargestellt durch kurze Finwirkung von Diazomethan auf
Squamatsiure. Farblose Prismen vom Schmp. 178°.
3,598 mg Sbst.: 7.945 mg CO,, 1.740 mg H,O.
CyoH,,0,. Ber. C 60.28, H 5.26. Gef. C 60.22, H 5.41.
Dimethyldther-dimethylester: Dargestellt durch erschopfende
Methylierung mittels tiberschiiss. Diazomethans bis die Eisenchlorid-Reaktion
negativ wird. Der so gebildete Dimethylather-squamatsiure-di-
methylester bildet, aus Methanol umgeldst, farblose Blittchen vom
Schmp. 135° 1),

Spaltung des Dimethyldther-squamatsdure-dimethylesters.

0.4 g des Dimethyldther-dimethylesters werden mit 5 ccm 95-proz.
Ameisensiure 3 Stdn. im Olbade zum Sieden erhitzt und dann im Vak.
von Ameisensdure befreit. Der Riickstand wird in Ather aufgenommen
und die L,6sung zunidchst mit Bicarbonat-Loésung (B) und dann mit Kali-
lauge (C) geschiittelt.

4 - Methyldther - orcin - dicarbonsiure - monomethylester - (3)
(IIT): Die Bicarbonat-Lésung (B) wird angesduert, ausgedthert und der
Ather verdampft. Der Riickstand (50 mg) bildet beim Umlbsen aus Benzol
farblose Nadeln vom Schmp. 124°. Eine Mischprobe mit dem aus Permethyl-
decarboxy-thamnolsiure erhaltenen 4-Methyldthér-orcin-dicarbon-
sdure-monomethylester-(3)2) schmolz auch bei derselben Temperatur.

3.540 mg Sbst.: 7.367 mg CO,, 1.785 mg H,O.

C,H,,04. Ber. C 56,67, H 5.55. Gef. C 56.76, H 5.56.
o-Methyldther-B-orcin-carbonsiure-methylester (IV): Die Kali-
lauge (C) wird angesauert, ausgeathert und die atherische Losung verdampft.
Der Riickstand bildet beim Umlésen aus Ligroin farblose Nadeln vom Schmp.
146°. Eine Mischprobe mit dem o-Methyliather-B-orcin-carbonsiure-methyl-
ester (Iso-rhizoninsidure-methylester)®) zeigte keine Schmp.-FErniedrigung.
3.775 mg Sbst.: 8.715 mg CO,, 2.235 mg H,O.
C,,H,,0, Ber. C 62.82, H 6.72. Gef. C 62.96, H 6.62.

5) B. 65, 178 [1932].



