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Fenc  hole ssig sau r e- a t h y l e s t  e r : Durch iibliche Veresterung der 
Ausl). 80 "0. Same mit Athylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff. 

Ibrblose Fliissigkeit von angenehmem Geruch. Sdp.,, 146----148". 

C,,H,,O,. ~Ber.  Mo1.-Gew. 226.2, gef. 225.7. 
0.3531 g Sbst. verlx. ziir Verseifung 1.5.65 ccin ia/,,-NaOH. 

2 - I; e nc hol-a t h a n  ol wurde sowohl aus der Gr i gna r d -Verbindung 
des Fencholchlorids durch Einwirkung von khylenoxyd, als auch dmch 
Reduktion des Pencholessigsaure-athylesters rnit Natrium in absol. Alkohol 
gewonnen. Im ersten E'alle wurden kauni 5 x, im zweiten 76 x) Ausb. erzielt. 
Parblose Flussigkeit von starkem Rosenduft, Sdp.,, 134-135,. n: 1.4761. 

0.1710 g Sbst. verhr. 9.4 ccni ?I/,,-NaOH. 
C,,H,,O. Rer. Mo1.-Gew. 184.2, gef. 181.9. 

2 -Penchol -a thylch lor id  durch PC1, aus dem Fencholathanol. Ausb. 
65 yo. Farblose Fliissigkeit. Sdp.,, 120-126O. 

N a t r i u m s a1 z d e r Fe n c h o 1 a t  h y 1 s 111 f o n s a u r e aus F e n  c h o 1 a t  h y 1 - 
chlor id  durch 48-stdg. Kochen mit 50-proz. Nat r iumsul f i t .  Das Reaktions- 
produkt wurde mit Wasser verdiinnt, mit Ather ausgezogen, zur 'l'rockne 
gedampft und mit 80-proz. Alkohol extrahiert. Das extrahierte Na-Salz ist 
mehrmals aus absol. Alkohol umkrystallisiert worden. Ausb. 50 04. Farblose 
Krystalle, sehr hygroskopisch. 

0.2573, 0.2210 g Sbst.: 0.0661, 0.0580 g Na,SO,. 
C,,H,,SO,Na. Rer. Na 8.51. Gef. Na 8.31, 8.50. 

256. Yasuhiko Asahina und Shoji Shibata: Untersuchungen uber 
Flechtenstoffe, XCIV. Mitteil. : Uber das Vorkommen der Thelephor- 

saure in den Flechten. 
[Aus d. Pharmazeut. Institut d. TJniversitat Tokio.] 

(Eingegangen am 9. Juni 1939.) 
Die Flechte Lobar i a  re t igera  "rev. enthalt neben einer farblosen 

Saurel) einen schwarzvioletten Farbstoff. Dieser befindet sich in den schwarz- 
violetten Rhizinen, die in dem netzformigen Kana1 der Thallus-Wnterseite 
wachsen. Werden namlich die vom 'I'hallus abgekratzten Rhizinen auf eineni 
Objekttrager unter dem Deckglaschen mit ein paar Tropfen Pyridin versetzt 
und nach kurzeni Sieden iiber einer Mikroflanime stehen gelassen, so krystalli- 
siert der Farbstoff in dunklen Stabchen aus. Auf gleiche Weise lafit sich 
derselbe Farbstoff in den Rhizinen von Lobar i a  pu lmonar i a  f .  hypomela 
mikrochemisch nachweisen. 

Da nicht nur die auBere Gestalt, sondern auch die chemischen Eigen- 
schaften dieses Farbstoffes denjenigen des von Kogl, E rx leben  und 
J a nee ke2) strukturell aufgeklarten Pilz-Farbstoffes, der T he1 ep h o  r s a u r  e , 
sehr ahnlich waren, so erschien es uns zweckmaiBig, die Thelephorsaure aus 
dem Pilz mit dem Flechten-Farbstoff zu vergleichen. Bei der Extraktion 
von einem Stuck (1.35g) Thelephora palniata aus Japan nach Kogl  und 
Mitarbeitern mit Pyridin konnten wir 13 mg Thelephorsaure isolieren, die 
tatsachlich in allen Einzelheiten dem Flechten-Farbstoff gleicht. Auch 

1) Unveroffentlichte Arbeit von A s a h i n a ,  X7ainnzaki 11 K a n e k o .  
z, A.  482, 105-119 [1930]. 
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stimmten die D e bye-S cherrerschen Tnterferenzbilder der Riintgeristrahlen 
bei heiden Praparaten rollstandig iiberein. 

I I1 

Abbild. I. I )  e b y e -S c he r r  e r  sches 
Tnterferenzbild der Thelepliorsiiure Interfercnzbiltl iler Thelepliorsiiure 

nus deiii Pilz. ails rlrr Vlechtr. 
Al-)hiltl. 1’. ~Iikropliotornctrische Abbild. TI’. JIilirophototiietrisclie 

Kurve (lessellien. Kurve rlesselhen. 

I) el) y e -S che r r tar sches Abhiltl. 1L. 

Bei der Hlenientaianalyse hahen Kogl  und Mitarbeiter ihr Praparat hei 
100° im Vakuuni uher P,O, getrocknet und atlt die I:orniel C,,H,,O, gut 
stimiiiende Werte erhalten. ITnter denselhen Bedingungen fanden wir in 
unseren Prapai aten iiiiitier einen Mehrgehalt von einein Mol a’asser Itn 
Vakuuni bei 15O-Ll GOn getrocknet, erlitten sie Gemicht<rerluste. die genau 
eineiii Mol Wasser entsprachen Bei der Analyse gab jecloch die so getrocknete 
Substanz iiiinier noch einen etwas z u  niedrigen Kohleristoffn ert IVahr- 
scheinlich ist die entwasserte Substanz adderst hygroskopiwh tind zieht 
rasch wieder Peuchtigkeit ail. Rei 1800 getrocknet, trat schon eine Zersetzung 
em. Zur weiteren Identifrzierung hahen wir dnher das in orangegelbeti Nadeln 
krystallisierende Triacetyl-1)erivat sowie die farlilose I’entaacetyl-leuko- 
thelephorsaure dargestell t . 

Beschreibung der Versuche. 
1 he lephorsaure  aus  1,obaria re t igera .  

1)as uns zur Verfiigung gestellte 5:xemplar von 1,oharia retigera wurde 
in Forinosa geerntet und war an der Unterseite niit schwarzvioletten Rhizinen 
versehen. Schon wahrend der kontinuierlicheii Extraktion niit heil3eiii Aceton 
schieden sich winzige, dunkle Krystallchen ah, die noch heiIJ ahfiltriert wurdeii. 
In1 F‘iltrat befand sich eine farblose Saure, auf die wir spater noch ztiriick- 
koinmen werden. Ausb. an Farbstoff 0.013 :/,I). 

Aus heifjeiii Pyridin 3- bis 4-mal unigelost, bildet der Parhstoff glanzende, 
schwarzviolette Prismen, deren Habitus dem der Haminkrystalle ahnlich ist. 
ljie Substanz ist bei 3500 noch tiicht geschinolzen. 

Der Farbstoff ist in thxrbonatlosung fast unliislich. t3iiie 5-proz. Soda- 
liisung liist ihn nur wenig, wobei die I,osung schwach griinlichblau wirtl. 
Auch in Alkalilauge ist er schwer liislich, die Liisung ist gelhgriin gefarbt. 
l>er E‘arbstoff ist in den nieisten organischen Liisungsmitteln schwerliislich, 

,, 
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leicht aber in heil3em Pyridin. Die Pyridinlasung ist violettrot gefarbt und 
geht durch Wasser-Zusatz in Kornblumenblau iiber. Diese blaue Liisung 
wird dmch Natrinmhydrosulfit farblos, nimmt aber durch Schiittelri mit 
Luft und weiteres Verdiinnen init Wasser wieder die urspriingliche blaue 
1:arbe an. Mit cleni Zei Bschen Mikro-Spektroskop zeigt eine verdiinnte 
Pyridinliisung des Farhstoffs die maxiniale Absorption ungefahr bei 495 nip. 

3.605, 2.908 nlg Sbst. (hci l l O o  iiber P,O, getrocknet): 7.685, 0.210 rng CO,, 1.030, 
0.760 n1g H,O. 4.949 mg Sbst.: 0.230 ing (kwiclitsverlust (8 Stdn. iin Vak. bei 150' 
iiber P,05 getrocknet). 

C,,H,,O, t 1H,O.  Ber. C 57.99, H 3.41, H,O 4.34. 
Gef. ,, 58.14, 58.24, ,, 3.20, 2.92, ,, 4.65. 

4.005 mg Sbst. (wasserfrei) : 8.795 ing CO,, 0.940 ing H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 60.60, H 3.03. Gef. C 59.89, €3 2.63. 

Tr iace ty l - the lephorsaure .  
48 mg Thelephorsaure  aus der Flechte wurden in 5 ccm Acet -  

anhydr id  suspendiert und unter Zusatz von einem Tropfen konz. Schwefel- 
saure 1 Stde. gekocht. Der erhaltene orangegelbe Niederschlag wurde init 
Wasser und dann mit Alkohol ausgewaschen und aus heiI3em Nitrobenzol 
umgelost. Die so gereinigte Substanz bildet orangegelbe Nadeln, die sich 
bei 330° zersetzen. Ausb. 38 mg. 

3.715 rtig Sbst. (irri Vak. bei 120° iiber FZO, getrocknet) : 8.200 ing CO,, 1.100 mg H,O. 
C,6H,,0,,. Ber. C 59.77, H 3.47. Gef. C 60.20, H 3.31. 

P e n t  a ace t y 1 - 1 e uk  o - t h e l  e p h or s a u r e. 
155 mg Thelephorsaure  atis der Vlechte, 0.5 g Zinks tauh  und 

0.1 g Natriumacetat wurden in 30 ccm Ace tanhydr id  eingetragen und 
2 Stdn. gekocht, wobei sich aus der entfarbten Losung 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 heil3eni Nitrobenzol von Zink getrennt. Die aus 
dem Nitrobenzol ausgeschiedene Substanz bildet bei wiederholtem Umlosen 
aus Nitrobenzol farblose Nadeln, die sich gegen 320° braunen, aber auch bei 
340° nicht schmelzen. 

C,,H,,O,,. 
3.635 mg Sbst. (im Vak. bei 120O iiber P,O, getrocknet) : 7.930 nig CO,, 1.255 nig H,O. 

Ber. C 59.21, H 3.95. Gef. C 59.50, H 3.86. 

T h el e p h o r s a u r e a u s 'I' h e 1 e p h o r a p a 1 m a t  a. 
Man digerierte 1.35 g des Pilzes 16 Stdn. in kochendem Pyridin und 

liel3 erkalten. Aus der so erhaltenen dunkelbraunroten Losung schieden sich 
winzige, schwarzviolette Prismen aus, die nochmals aus Pyridin umgelost 
wurden. Genau so wie bei dem Farbstoff aus der Flechte gepriift, zeigte die 
Thelephorsaure aus dem Pilz die maximale Absorption bei 495 mp. Das 
deb ye-Scherrersche Interferenzbild der Thelephorsaure stinimte rnit dem 
des aus der Plechte erhaltenen Farbstoffs vollstandig iiberein. 

3.785 mgSbst. (in1 Vak. bei l l O o  iiber P,O, getrocknet): 8.080 mg CO,, 1.150 ing H,O. 
c20HJ)Q 1- 1H,O. Ber. C 57.99, H 3.41. Gef. C 58.22, H 3.40. 

Die Aufnahme der Rontgendiagramme nach dem Debye-Scherrer-  
Verfahren verdanken wir Hrn. A. W a t a n a b e ,  Wissenschaftl. 1,aborat. d. 
Pirnia Chobei T a k e d a ,  Osaka. 


