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10. Yasuhiko Asahina und Y a i t i ro  Tanase :  Vntersuchungen 
iiber Flechtenstoffe, LXXII. Mitteil. : Uber die Konstitution der 

Syuamatsaure. 
[Aus d. Pliarniazeut. Ine'itut d. Unirersit i t  Tokio.; 

(Eingegangen am 26. November 1936.) 

Fruher haben Asahina  nnd Yanag i t a l )  die Sq i i ama t sau re  als 
ein Depsid, entstanden ails 4-~~ethylather-orcin-dicar~~~nsaure-(l .  3) (I) und 
P-Orcincarbonsaure (II), erkannt. In bezug auf die Riridungsweise murde 
in Analogie mit anderen Flechteri-Depsiclen angenomnien, daB die Ester- 
bindung zwischen der 1-Carboxyl-Gruppe der ersten niit den1 p-stiindigen 
Hydroxyl der zweiten Komponente erfolgt. Uni dies zii heweisen, haben n i r  
D i m e t  hy la t he r - s qu a m a t  s au r e- di  m e t  h y l e s t  e r  mit .lnieisensaure ge- 
kocht, wobei wir neben 0- Methyl  a t  h e r  - p - o r ci n ca r  12 n ns a 11 re  - m e t  11 y l - 
es t e r  (I\') 2 .4 -Dime thy la the r  - o r c i n -  d i c a r b o n s a u r e - ( l . ~ )  -mono- 
me t j iy les te r -  (3) (111) erhielten, der sicli auch ails der permethylierten 
Decarboxy-thamnolsaure durcll dieselhe Behandlung gewinnen 1aBt 2) .  I-Iierau,? 
folgt, da13 der S q u a m a t s a u r e  die Konstitution V zukommt. 

Den Schmp. des Squamatshure-dimetll~lesters haben A s a h i n a  und H i r a i w ~ i " )  
friiher zu hoch (183") gefunden, den iyir jetzt a ls  1780 berichtigen vollcn. 

COJX CH, 

Beschreibung der Versuche. 
E:x t r a k t i o n v o n C 1 ado  11 i a be l l i  d i f I o r  a ') 

Die Flechten-Thalli m-erden zunachst niit &her und dann mit Aceton 
erschopfend extrahiert. Die hellgelbe Ather-1,osung, aus der sich beim Ein- 
engen eine farblose Substanz (A) ausscheidet, wird filtriert und verdanipft. 
Der Ruckstand hildet beini Unllosen aus Benzol gelbe Prismen vom Schnip. 
2010 und [K]:  : -505.4". Diese Eigenscliaften sowie die Bnalysen-Zahlen 
(C 62.54, H 4.42) sprechen dafiir, dal3 es sich hier urn I-TSsninsau r e  (C,,H,,O,: 
C 62.79, H 4.65) handelt. Ausb. etwa 0.604. 

S q u a  m a t s au  r e. 
Die krystalline Substanz, die sich beim Binengen des clunkel gefiirbten 

Aceton-Auszugs ausscheidet, wird mit der Substanz A vereinigt und aus 
Eisessig umkrystallisiert. Man erhalt farblose, winzige Prismen, die bei 219O 

l) €3. 66, 36 [19331. z, B. 69, 330 [1936]. 3, B 68, 1709 [1935i. 
4) gesammelt auf dem Berg IFakkoda, Prov Xutu  (Hondo). 
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unt. ,Zers. schmelzen. Ausb. 0.6 yo. Die Identifizierung der Substanz mit der 
S q ~ ~ a m a t s a u r e  wurde durch die Farbreaktion gegen verschiedene Reagen- 
zien und Bildung verschiedener Derivate sichergestellt. 

4.470 nig Sbst. (Schmp. 219O) : 10.080 m,g CO,, 1.870 mg H,O. 

D i m e t h y l e s t e r :  Dargestellt durch kurze Einwirkung von Diazomethan auf 

3.598 mg Sbst.: 7.945 mg CO,, 1.740 mg H,O. 

C,,H,,O,. Rer. C 58.37, H 4.65. Gef. C 58.22, H 4.43. 

3quamatsZure. Parblose Prismen vom Schmp. 1780. 

C,,H,,O,. 13er. C 60.28, H 5.26. Gef. C 60.22, H 5.41. 
Dime t h y 1 a t  her  - dime t h yl es te r  : Dargestellt durch erschopfende 

Methylierung mittels iiberschiiss. Diazomethans bis die Eisenchlorid-Reaktion 
negativ wird. Der so gebildete Dime t h y l  a t her  - s  qu  a m a  t s a u r  e - di -  
me thy le s t e r  bildet, aus Methanol umgelost, farblose Blattchen vom 
Schnip. 135O I). 

S p a l t u n g  des  Dimethylather-squamatsaure-dimethylesters. 
0.4 g des Dimethylather-dimethylesters werden mit 5 ccm 95-proz. 

Ameisensaure  3 Stdn. im Olbade zum Sieden erhitzt und dann im Vak. 
von Ameisensaure befreit . Der Riickstand wird in Ather aufgenommen 
und die Losung zunachst niit Bicarbonat-1,osung (B) und dann mit Kali- 
lauge (C) geschuttelt. 

4 - Methy la the r  - orcin - d ica rbonsaure  - monomethyles te r  - (3) 
(111) : Die Bicarbonat-Losung (B) wird angesauert, ausgeathert und der 
Ather verdampft. Der Riickstand (50 mg) bildet beim Umlosen aus Benzol 
farblose Nadeln voni Schmp. 124O. Eine Mischprobe mit dem aus Permethyl- 
decarboxy-thamnolsaure 4 -Met h y 1 a t  her  - orc in-  d i  car  b o n- 
s a u  r e- mo no m e t  h y l e s t  e r - (3) 2, schmolz auch bei derselben Temperatur. 

erhaltenen 

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

o - M e t h y 1 a t  h e r - p - or  ci n - c a r b o n s a u r e - met  h y 1 es te r  (IV) : Die Kali- 
lauge (C) wird angesauert, ausgeathert und die atherische Losung verdampft. 
Der Riickstand bildet beim Umlosen aus Ligroin farblose Nadeln vom Schmp. 
146O. Eine Mischprobe mit dem o-Methylather-P-orcin-carbonsaure-methyl- 
ester (Iso-rhizoninsaure-methylester) 6, zeigte keine Schmp.-Erniedrigung. 

C,,HI,O,. Ber. C 56.67, H 5.55. Gef. C 56.76, H 5.56. 

3.775 mg Sbst.: 8.715 mg CO,, 2.235 mg H,O. 
C,,H1,O,. Ber. C 62.82, H 6.72. Gef. C 62.96, H 6.62. 

5 )  B. 65, 178 [1932] 


