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Fencholessigsdure-dthylester: Durch {ibliche Veresterung der
Saure mit Athylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff. Aush. 809,
Ifarblose Fliissigkeit von angenehmem Geruch. Sdp.,, 146-—1480.

0.3531 ¢ Sbst. verbr. zur Verseifung 15.65 ccm n/,y-NaOH.

C4Hye()y. Ber. Mol.-Gew. 226.2, gef. 225.7.
2-Fenchol-4thanol wurde sowohl aus der Grignard-Verbindung
des Teencholchlorids durch Finwirkung von Athylenoxyd, als auch durch
Reduktion des IFencholessigsidure-dthylesters mit Natrium in absol. Alkohol
gewonnen. Im ersten Falle wurden kaum 59, im zweiten 76 %, Ausb. erzielt.
Farblose Fliissigkeit von starkem Rosenduft, Sdp.,, 134—135° =3 1.4761.

0.1710 g Sbst. verbr. 9.4 com n/;-NaOH.

Co,H,y,O. Ber. Mol.-Gew. 184.2, gef. 181.9.
2-Tenchol-dthylchlorid durch PCl; aus dem Fencholithanol. Ausb.
659,. Farblose Fliissigkeit. Sdp.,, 120—126°.

Natriumsalz der Fencholdthylsulfonsdure aus Fencholdthyl-
chlorid durch 48-stdg. Kochen mit 50-proz. Natriumsulfit. Das Reaktions-
produkt wurde mit Wasser verdiinnt, mit Ather ausgezogen, zur Trockne
gedampft und mit 80-proz. Alkohol extrahiert. Das extrahierte Na-Salz ist
mehrmals aus absol. Alkohol umkrystallisiert worden. Ausb. 509,. Farblose
Krystalle, sehr hygroskopisch.

0.2573, 0.2210 g Sbst.: 0.0661, 0.0580 g Na,$0,.
C,H,;90;Na. Ber. Na 8.51. Gef. Na 8.31, 8.50.

256. Yasuhiko Asahina und Shoji Shibata: Untersuchungen iiber
Flechtenstoffe, XCIV. Mitteil.: Uber das Vorkommen der Thelephor-
sdure in den Flechten.

[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitit Tokio.]

(Eingegangen am 9. Juni 1939.)

Die Flechte Loobaria retigera Trév. enthdlt neben einer farblosen
Saurel) einen schwarzvioletten Farbstoff. Dieser befindet sich in den schwarz-
violetten Rhizinen, die in dem netzférmigen Kanal der Thallus-Unterseite
wachsen. Werden namlich die vom Thallus abgekratzten Rhizinen auf einem
Objekttriger unter dem Deckgliaschen mit ein paar Tropfen Pyridin versetzt
und nach kurzem Sieden iiber einer Mikroflamme stehen gelassen, so krystalli-
siert der Farbstoff in dunklen Stdbchen aus. Auf gleiche Weise 148t sich
derselbe Farbstoff in den Rhizinen von Lobaria pulmonaria f. hypomela
mikrochemisch nachweisen.

Da nicht nur die duBlere Gestalt, sondern auch die chemischen Eigen-
schaften dieses Farbstoffes denjenigen des von Kogl, Erxlehen und
Janecke?) strukturell aufgeklarten Pilz-Farbstoffes, der Thelephorsiure,
sehr ahnlich waren, so erschien es uns zweckmiBig, die Thelephorsdure aus
dem Pilz mit dem Flechten-Farbstoff zu vergleichen. Bei der Extraktion
von einem Stiick (1.35g) Thelephora palmata aus Japan nach Kégl und
Mitarbeitern mit Pyridin konnten wir 13 mg Thelephorsdure isolieren, die
tatsichlich in allen Einzelheiten dem Flechten-Farbstoff gleicht. Auch

1) Unverédffentlichte Arbeit von Asahina, Yamazaki u. Kaneko.
3 A. 482, 105—119 [1930].
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stimmten die Debye-Scherrerschen Interferenzbilder der Réntgenstrahlen
bei beiden Priparaten vollstdndig {iberein.
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Abbild. I. Debye-Scherrersches
Interferenzbild der Thelephorsidure
aus dew Pilz.
Abbild. I Mikrophotometrische
Kurve desselben.
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Abbild. 1I. Debye-Scherrersches
Interferenzbild der Thelephorsiure
aus der Flechte.
Abbild. II’.  Mikrophotometrische
Kurve desselben.

Bei der Hlementaranalyse haben Kégl und Mitarbeiter ihr Préaparat bei
1000 im Vakuum iiber P,0Q; getrocknet und auf die Formel C, 1,0(, gut
stimmende Werte erhalten. Unter denselben Bedingungen fanden wir in
unseren Priparaten immer einen Mehrgehalt von einemt Mol. Wasser. Im
Vakuum bei 150-—160° getrocknet, erlitten sie Gewichtsverluste, die genau
einem Mol. Wasser entsprachen. Bei der Analyse gab jedoch die so getrocknete
Substanz immer noch einen etwas zu niedrigen Kohlenstoffwert. Wahr-
scheinlich ist die entwisserte Substanz Auflerst hygroskopisch und zieht
rasch wieder I'euchtigkeit an. Bei 1800 getrocknet, trat schon eine Zersetzung
ein. Zur weiteren Identifizierung haben wir daher das in orangegelben Nadeln
krystallisierende Triacetyl-Derivat sowie die farblose Pentaacetyl-leuko-
thelephorsaure dargestellt.

Beschreibung der Versuche.
Thelephorsaure aus Lobaria retigera.

Das uns zur Verfiigung gestellte Exemplar von Lobaria retigera wurde
in Formosa geerntet und war an der Unterseite mit schwarzvioletten Rhizinen
versehen. Schon wihrend der kontinuierlichen Extraktion mit heiBem Aceton
schieden sich winzige, dunkle Krystillchen ab, die noch heil abfiltriert wurden.
Im Filtrat befand sich eine farblose Sdure, auf die wir spater noch zuriick-
kommen werden. Ausb. an Farbstoff 0.0139,7).

Aus heillem Pyridin 3- bis 4-mal umgeldst, bildet der Farbstoff glinzende,
schwarzviolette Prismien, deren Habitus dem der Himinkrystalle dhnlich ist.
Die Substanz ist bei 3509 noch nicht geschmolzen.

Der Farbstoff ist in Bicarbonatlésung fast unlislich, Eine 5-proz. Soda-
losung 16st ihn nur wenig, wobel die Losung schwach griinlichblau wird.
Auch in Alkalilauge ist er schwer laslich, die Lésung ist gelbgriin gefirbt.
Der Farbstoff ist in den meisten organischen Lésungsmitteln schwerldslich,
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leicht aber in heiem Pyridin. Die Pyridinlésung ist violettrot gefarbt und
geht durch Wasser-Zusatz in Kornblumenblau iiber. Diese blaue ILdsung
wird durch Natriumhydrosulfit farblos, nimmt aber durch Schiitteln mit
Luft und weiteres Verdiinnen mit Wasser wieder die urspriingliche blaue
Farbe an. Mit dem ZeiBschen Mikro-Spektroskop zeigt eine verdiinnte
Pyridinlgsung des Farbstoffs die maximale Absorption ungefdhr bei 495 my.

3.605, 2.908 mg Sbst. (bei 1100 fiber P,0, getrockmet): 7.685, 6.210 mg CO,, 1.030,

0.760 mg H,0. -— 4.949 mg Sbst.: 0.230 mg Gewichtsverlust (8 Stdn. im Vak. bei 1500
itber P,0; getrocknet).
CyoH,,04 -+ 1H,0. Ber. C 57.99, H 341, H,0 4.34.
Gef. ,, 58.14, 58.24, ,, 3.20, 292, ,, 4.65.

4.005 mg Sbst. (wasserfrei): 8.795 mmg CQ,, 0.940 mg H,O.
CyoH;505.  Ber. C 60.60, H 3.03. Gef. C 59.89, H 2.63.

Triacetyl-thelephorsaure,

48 mg Thelephorsidure aus der Flechte wurden in 5 cem Acet-
anhydrid suspendiert und unter Zusatz von einem Tropfen konz. Schwefel-
saure 1Stde. gekocht. Der erhaltene orangegelbe Niederschlag wurde mit
Wasser und dann mit Alkohol ausgewaschen und aus heillem Nitrobenzol
umgeldst. Die so gereinigte Substanz bildet orangegelbe Nadeln, die sich
bei 3300 zersetzen. Ausb. 38 mg.

3.715 mg Sbst. (im Vak. bei 1200 iiber P,0; getrocknet): 8.200 ing CO,, 1.100 mg H,0.
Coll40yp.  DBer. C 59.77, H 3.47. Gef. C 60.20, H 3.31.

Pentaacetyl-leuko-thelephorsidure.

155 mg Thelephorsiure aus der Flechte, 0.5g Zinkstaub und
0.1 g Natriumacetat wurden in 30 cem Acetanhydrid eingetragen und
2 Stdn. gekocht, wobei sich aus der entfirbten Ldsung farblose Krystalle
ausschieden. Nach dem Erkalten wurde das Produkt samt dem Zinkschlamm
abgesaugt, nacheinander mit Wasser, absol. Alkohol und Ather ausgewaschen
und durch Extraktion mit heiBem Nitrobenzol von Zink getrennt. Die aus
dem Nitrobenzol ausgeschiedene Substanz bildet bei wiederholtem Umlosen
aus Nitrobenzol farblose Nadeln, die sich gegen 320° briunen, aber auch bei
3400 nicht schmelzen.

3.635 mg Sbst. (im Vak. bei 120° iiber P,0, getrocknet): 7.930 mg CO,, 1.255 mg H,0.

CyoH,y, 04, Ber. C 5921, H 3.95. Gef. C 59.50, H 3.86.

Thelephorsdure aus Thelephora palmata.

Man digerierte 1.35g des Pilzes 16 Stdn. in kochendem Pyridin und
liel} erkalten. Aus der so erhaltenen dunkelbraunroten Ldsung schieden sich
winzige, schwarzviolette Prismen aus, die nochmals aus Pyridin umgelost
wurden. Genau so wie bei dem Farbstoff aus der Flechte gepriift, zeigte die
Thelephorsdure aus dem Pilz die maximale Absorption bei 495 my. Das
Debye-Scherrersche Interferenzbild der Thelephorsiure stimmte mit dem
des aus der Ilechte erhaltenen Farbstoffs vollstindig iiberein.

3.785 mg Sbst. (im Vak. bei 110%{iber P,0, getrocknet): 8.080 mg CO,, 1.150 mg H,0.

CooH 130, -+ 1H,0. Ber. C 57.99, H 341, Gef. C 58.22, H 3.40.

Die Aufnahme der Réntgendiagramme nach dem Debye-Scherrer-
Verfahren verdanken wir Hrn. A. Watanabe, Wissenschaftl. ILaborat. d.
Firma Chobei Takeda, Osaka.



