
Nr. 8/1937] Asah ina ,  Kusaka .  1821 

Dicarbathoxy-homosekikasaure: 1.5 g Monocarba thoxy-a lde-  
h y d  werden in ublicher Weise carbathoxyliert, das so erhaltene Dicarb-  
a t h o x y l a t  in 30 ccm Aceton gelost und bei 40-50° rnit 1 g Kal ium-  
per  m a n g a n a t  oxydiert. Dieses Oxydationsprodukt bildet, beim Umlosen 
aus Chloroform unter Zusatz von Petrolather farblose, lange Tafeln vom 
Schmp. 101O. Ausb. 1 g. Es ist in den meisten LGsungsmitteln (auBer Petrol- 
ather) leicht loslich. 

3.670 mg Sbst.: 8.135 mg CO,, 2.185 mg H,O. 

Homosekikasaure :  1 g oben erhaltenes Dica rba thoxy la t  wird in 
30 ccm Alkohol geliist, rnit 30 ccrn 10-proz. Kal i lauge  versetzt und 1 Stde. 
bei 1S0 stehengelassen. Beim Ansauern scheidet sich die entcarbathoxylierte 
Saure aus, die ausgeathert und, aus Benzol-Petrolather (1 : 1) umkrystallisiert, 
farblose Blattchen vom Schmp. 133-134O bildet. Die alkohol. Liisung farbt 
sich mit Eisenchlorid violett, rnit Chlorkalk nicht. Eine iiber den Schmp. 
erhitzte Probe farbt sich in alkohol. Losung rnit Chlorkalk sowie rnit Baryt 
blau. 

C,,H,,O1,. Ber. C 60.98, H 6.48. Gef. C 60.45, H 6.66. 

3.645 mg Sbst.: 8.635 mg CO,, 2.135 mg H,O. 

Met  hy le s t  e r  : Dargestellt durch kurzdauernde Einwirkung von Diazo- 
methan auf die Saure. Farblose Prismen vom Schmp. 106O. Die alkohol. 
Losung farbt sich mit Eisenchlorid hell rosa. 

3.600 mg Sbst.: 8.580 mg CO,, 2.190 mg H,O. 

C,dH,oO,. Ber. C 64.57, H 6.73. Gef. C 64.61, H 6.55. 

C26H3208. Ber. C 65.17, H 7.00. Gef. C 65.00, H 6.81. 

311. Yasuhiko Asahina und Tunaharu Kusaka: Untersuchungen 
uber Flechtenstoffe, LXXXIV. Mitteil. : tfber das Vorkommen von 

Homosekikasaure in Cladonien. 
[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitat Tokio.] 

(Eingegangen am 9. Juli 1937.) 
Nach Z opf l) zeichnet sich die Flechte Cladonia pityrea Flk. durch einen 

starken Gehalt an Fumarprotocetrarsaure aus, was sich durch die rote Farb- 
reaktion des Thallus mit p-Phenylendiamin sehr deutlich zum Ausdruck 
bringen la&. Im vorigen Jahre hat der eine von uns (A.) eine Flechte ge- 
sammelt, die morphologiscli mit der Cladonia pityrea f . crassiuscula (Coem.) 
vollkommen identisch ist, aber sich von ihr durch die negative p-Phenylen- 
diamin-Reaktion (Abwesenheit von Fumarprotocetrarsaure!) unterscheidet 
und zweifellos in den Variationskreis der Cladonia subpityrea Sandst. z, gehort. 
Das durch Schmelzen erhaltene Zersetzungsprodukt dieser Saure farbt sich 
in alkoholischer Losung sowohl rnit Chlorkalk als auch mit Baryt blau, so 
daB fur sie entweder Boninsaure oder Sekikasaure oder Homosekikasaure in 
Betraclit kommt. Unter dem Deckglas auf dem Objekttrager aus Glycerin- 
Eisessig urngeltist, bildet sie keine ellipsenformigen Blattchen, sondern derbe 
Prismen oder viereckige Tafeln, weshalb die Boninsaure auszuschliefien ist 3). 

l) Ber. dtsch. bot. Ges. 26, 85-86 [1907]. 
2, Ann. Naturhist. Museum Wien 42, 61 [1928]. 
s, vergl. voranstehende LXXXIII. Mitteil. 
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Die Identifizierung rnit der Homosekikasaure wurde dann durch Uberfiihrung 
in Permethyl-ramalinolsaure 4, herbeigefiihrt . Es hat sich aber gezeigt, daQ 
die in Japan haufiger auftauchende Flechte Cladonia pityrea f. phyllophora 
Mudd. a d e r  Fumarprotocetrarsaure stets Homosekikasaure enthalt. Merk- 
wiirdigerweise schmolz die letztere einige Grade hoher als die synthetische 
Homosekikasaure 3). Aber der Methylester aus beiden Praparaten schmolz 
fur sich sowie in Mischproben bei derselben Temperatur 106O. Hingegen er- 
wiesen sich die uns zur Verfiigung gestellten Exemplare von Cladonia pityrea 
aus Europa homosekikasaurefrei. 

Cladonia subpityrea Sandst. ist also keine besondere Art, sondern eine 
Form von Cladonia pityrea und durch eine Zwischenform, die zugleich 
Fumarprotocetrarsaure und Homosekikasaure erzeugt, rnit der europaischen 
homosekikasaurefreien Form verbunden. Diese lichenologisch bemerkens- 
werte Erscheinung6) wird der eine von uns (A.) an anderer Stelle eingehend 
behandeln. 

Beschreibung der Versuche. 
E x t r a k t i o n  von  Cladonia  s u b p i t y r e a  Sands t .6)  aus Japan .  
Der Thallus dieser Fleclite farbte sich weder rnit Kalilauge noch rnit 

p-Phenylendiamin. Beim Extrahieren rnit Ather ergaben 8 g Thalli etwa 
40 mg farblose Saure, die, unter dem Deckglas auf den1 Objekttrager aus Gly- 
cerin-Eisessig umkrystallisiert, vierkantige Prismen bildeten. Das beim 
Schmelzen erhaltene Zersetzungsprodukt farbte sich in Alkohol sowohl rnit 
Chlorkalk als auch mit Baryt blau. Der Rest der Saure wurde in Aceton 
gelost, rnit iiberschiiss. Diazomethan versetzt und einige Zeit stehengelassen. 
Der beim Verdunsten des Losungsmittels verbliebene Ruckstand bildete beiin 
Umlosen aus Petrolather farblose Prismen vom Schmp. 740. Eine Mischprobe 
rnit dem Permethylat der Ramalinolsaure zeigte keine Schmp.-Depression. 

2.750 mg Sbst. : 6.670 mg CO,, 1.830 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 66.39, H 7.37. Gef. C 66.15, H 7.45. 

E x t r a k t i o n  v o n  Cladonia  p i t y r e a  F lk .  f .  phyl lophora  Mudd.?) 
(bearbeitet mit T. Sasaki). 

162 g lufttrockne Thalli, die sich beim Betupfen rnit p-Phenylendiamin- 
Losung lebhaft rot farbten, wurden zunachst mit Ather, dann rnit Aceton 
erschopfend extrahiert . 

Homosekikasaure  : Der beim Verdampfen der Ather-Losung ver- 
bliebene Ruckstand wurde nochmals in wenig Ather gelost, vom Ungelosten 
(Fumarprotocetrarsaure) abfiltriert und verdampft. Dieser Ruckstand bildete 
beim Umlijsen aus Benzol-Petrolather (1 : 1) farblose, derbe PrismenvomSchmp. 
137.5O. Ausb. 0.21 g (0.13%). Die alkohol. L6sung farbte sich rnit Eisenchlorid 
violett. Nach dem Schmelzen farbte sich die Substanz in Alkohol rnit Baryt 
blau. 

3.715 mg Sbst.: 8.795 mg CO,, 2.365 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 64.57, H 6.73. Gef. C 64.57, H 7.12. 

4) B. 69, 452 [1936]. 
6 )  vergl. auch B. 08, 1708 [1935]; 70, 1053 [1937]. 
6 )  Gesammelt von Y. A s a h i n a  in Arimine, Prov. Ettyu, Honclo (1000 m u. M.). 
7) Gesammelt von T. S a s a k i  in der Umgebung von Tokio. 
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Methyles te r  : Dargestellt durch kurze Einwirkung von Diazoniethan 
auf die Skure. Er  bildet farblose Prismen, die, fur sich oder gemischt rnit dem 
synthetischen Homosekikasaure-methylester, bei 106O schmelzen. 

3.675 mg SbSt. : 8.765 mg CO,, 2.240 mg H,O. 

F u m a r p r o t o c e t r a r s a u r e  : Walirend der Extraktion mit Aceton im 
Soxhlet schied sich die Ftmiarprotocetrarsaure griifitenteils aus, deren Menge 
zusammen niit der beim Einengen des Acetons erhaltenen und in Ather iiber- 
gegangenen etwa 2.0 g betrug (1.2%). 

B x t r a k t i o n  von  Cladonia  p i t y r e a  aus  Europa .  

C,,H,,O,. Ber. C 65.17, H 7.00. Gef. C 65 05, 1% 6.82. 

Wir benutzten hierzu 3 Exemplare (30 g), gesanimelt von Losch in 
Baden, deren Thalli sich durcli p-Phenylendiamin lebhaft rot farbten. Beim 
Perkolieren rnit Ather erhielten wir eine Spur sirupiiser Substanz, die, nach 
kurzem Erhitzen iiber einer Mikroflamnie in Alkohol geliist, weder rnit 
Chlorkalk nocli Baryt Blaufarbung gab. 

312. Yasuhiko Asahina und Itiro Yosioka: Untersuchungen uber 
Flechtenstoffe, LXXXV. Mitteil. : uber die Synthese der Perlatolin- 

und Imbricarsaure. 
[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitat Tokio.] 

(Eingegangen am 9. Juli 1937.) 
Wie Asahina  und Fuzikawal )  gefunden haben, enthalt die Flechte 

Parmelia cetrarioides Del. var. typica DR. (Parmelia perlata Ach. von alteren 
Autoren) entweder die Pe r l a to l in sau re  (I) oder die Imbr i ca r sau re  (11). 

Zur Synthese der Perlatolinsaure wurde zunachst Carbathoxy-p-methyl- 
ather-olivetolcarbonsaure-chlorid (111) mit Olivetolaldehyd (IV) gekuppelt. 
Der so gebildete Mono c a r  b a t  h ox y -p  er l a  t ol inalde h y d bildet ein dickes 
01, dessen Zusammensetzung sich durch Uberfuhrung in das krystalline 
p-Nitrophenylliydrazon kontrollieren lafit. Bei weiterem Carhathoxylieren 
liefert er den D i c a r  b a t  h oxy  -p  e r la t ol inalde h y d , der beim Oxydieren 
rnit Permanganat D i c a r  b a t  hox  y -p er l a  t o l insaur  e gibt. Das daraus 
durch Entcarbathoxylieren erhaltene Depsid erwies sich als vollkommen 
i d e n  t is c h rnit der naturlichen Pe r  l a  t olins a u r  e. 
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Auf demselben Wege lafit sich die Imbricarsaure synthetisieren, indem 
man statt Olivetolaldehyd den Divarinaldehyd (V) benutzt. Das Kupplungs- 

1) 13. 68, 634 [1935]. 
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