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259. Yasuhiko Asahina und Masaiti Yasue: Untersuchungen
iiber Flechtenstoffe, LXXX. Mitteil.: Uber die Bestandteile der sog.
Thamnolia vermicularis f. taurica.

[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitit Tokio.]
(Fingegangen am 27. Mai 1937.)

Vor zwei Jahren haben Asahina und Hiraiwal) Thamnolia vermi-
cularisvar.tauricaausHokkaido chemisch untersucht und darinThamnol-
siure und Squamatsidure gefunden. Da Asahina und Thara?) aus Tham-
nolia vermicularis von Hondo, die einen diinneren Thallus besitzt
und zur Abart ,subuliformis’ gehoren diirfte, ausschlieBlich Thamnol-
sdure extrahierten, so scheinen sich die beiden Formen auch physiologisch
durch die An- oder Abwesenheit der Squamatsidure unterscheiden zu lassen.
Auf Grund neuerer Ansichten der Lichenologen besteht die Flechte Tham-
nolia vermicularis aus zwei physiologisch verschiedenen Arten. Die eine
enthdlt nur die Thamnolsdure, die andere Squamatsiure und Baeo-
mycessdured), aber keine Spur Thamnolsiure. Neuerdings hat der eine
von uns?) fiir die erstere den alten Namen ,,vermicularis‘ beibehalten
und die zweite als eine neue Art ,,subvermicularis’ genannt. Diese
beiden Arten lassen sich schon durch die Kali-Reaktion scharf voneinander
trennen, wobei die ,,vermicularis” (thamnolsiurehaltige) beim Betupfen mit
Kalilauge sofort tiefgoldgelb, dann briunlichgelb und beim Eintrocknen
dunkelrot, die ,,subvermicularis‘* bleibend hell- bis citronengelb (Baeomyces-
sdure!) gefarbt wird. Hieraus ist zu schlieBen, dal Asahina und Hiraiwa ein
Gemisch von beiden Arten untersucht haben, wobei ihnen aber die Baeomyces-
sdure infolge der Beimischung der schwerer loslichen Thamnolsiure ent-
gangen ist.

Zur Trennung von Squamatsiure und Baeomycessiure bedienten wir
uns der Methode, die Asahina und Hiraiwa$) fiir Squamatsiure und Tham-
nolsdure ausgearbeitet haben. Das Gemisch wurde mit Anilin versetzt, wobei
die Squamatsiure in das Anilinsalz und die Baeomycessiure als Aldehyd
zugleich in das Anil iibergefithrt wurden. Nach Entfernen des Anilins mit
Essigsiure lieB sich das Anil der Baeomycessdure durch Ausziehen mit Ather
von der sehr schwer 16slichen Squamatsiure trennen. Die so isolierte Squamat-
sidure schmolz nach Umlésen aus Aceton bei 228°, dem hochsten bisher er-
reichten Schmelzpunkt. Physiologisch interessant ist das gleichzeitige Vor-
kommen der Baeomycessdure (I) und Squamatsiure (II) in einer Flechte,
da die erstere den Aldehyd der letzteren darstellt.

Bei dieser Gelegenheit haben wir den Schmelzpunkt des Squamatsidure-dimethyl-
esters neu bestimmt, der im Schrifttum?) verschieden (178° und 183% angegeben wird.
Zu diesem Zweck wurde Cladonia squamosa f. denticollis aus Furopa, die nach
Zopi®) als typischer Squamatsiure-Erzeuger gilt, mit Aceton extrahiert. Die so erhaltene
Saure, deren Schmp. bis auf 227° (statt der Zopischen Angabe von 215° gesteigert

werden konnte, lieferte beim Methylieren mittels Diazomethans einen Dimethylester
vom Schmp. 1830,
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Beschreibung der Versuche.

Extraktion von Thamnolia subvermicularis Y. Asahina
und Trennung der Bestandteile.

Bei 2-tigigem Extrahieren von 23 g Thalli mit Ather im Soxhlet wurden
1.2 g einer krystallinen Ausscheidung erhalten. Durch nachfolgendes Aus-
ziehen mit Aceton wurden noch 0.5 g Krystalle gewonnen. Da beide Pri-
parate (Schmp. 2209, zwischen Deckglas und Objekttriger mit Pyridin-
Glycerin-Alkohol-Losung versetzt, Gemische von Téfelchen von squamat-
saurem Pyridin und gebiischelte feine Nadeln von baeomycessaurem Pyridin
(unter dem Mikroskop) lieferten, so wurden beide Fraktionen vereinigt, in
der notwendigen Menge Aceton gelost, mit 0.3 g Anilin versetzt und verdampft.
Der gelbe Riickstand wurde dann mit verd. Essigsiure ausgewaschen, das
Ungeldste getrocknet und wiederholt mit heiBem Ather extrahiert, bis sich
der ablaufende Ather nicht mehr gelb firbte.

Baeomycessidure-anil: Beim Verdampfen des gelben Ather-Auszugs
bleibt ein Riickstand, der beim Umlosen aus Aceton gelbe Tafeln bildet;
Schmp. fiir sich oder gemischt mit Baeomycessidure-anil: 2119 Ausb.
0.4 g

3.685 mg Sbst.: 9.025 mg CO,, 1.740 mg H,0.

CpH,3O,N. Ber. € 66.82, H 5.12. Gef. C 66.79, H 5.28.

Baeomycessiure: 0.2 g Anil wurden in 30 cem Aceton gelést und mit
30 cem 10-proz. Salzsiure versetzt. Nach 2-stdg. Stehenlassen wurde das
Ausgeschiedene abfiltriert, getrocknet und aus Aceton umgeldst, wobei
farblose Bldttchen vom Schmp. 223° erhalten wurden. Ausb. 0.08 g.

3.703 mg Sbst.: 8.250 mg CO,, 1.650 mg H,0.

CpH, 505 Ber. € 60.96, H 4.83. Gef. C 60.76, H 4.99.

Squamatsiure: Das beim Auslaugen des Baeomycessiure-Anils un-
gelost Gebliebene bildete beim Umlidsen aus Aceton farblose, weder mit Alkali
noch mit Anilin gelb werdende Krystalle vom Schmp. 228° (Zers.). Ausb.
0.3 g.

3.570 mg Sbst.: 7.670 mg CO,, 1.450 mg H,0.

CroHys0p. Ber. C 58.37, H 4.65. Gef. C 58.43, H 4.53,

Durch kurze Einwirkung von Diazomethan auf die Acetonlosung der
Siure wurde der Dimethylester vom Schmp. 183° (unléslich in Bicarbonat-
16sung) erhalten.

Squamatsidure aus Cladonia squamosa f. denticollis von Europa.

20 g Thalli wurden mit Aceton erschopfend extrahiert; beim Einengen des Auszugs
wurden 0.4 g Krystalle erhalten. Zweimal aus Aceton unter Kohle-Zusatz umgelost,
bilden sie farblose, winzige Prismen vom Schmp. 227°. Bei 5 Min. langem Einwirken-
lassen von Diazomethan lieferte die Squamatsdure den Dimethylester vom Schmp.
183°.



