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l lber einen Inhaltsstoff der Pertusaria 
dealbata Ach., Nyl. 

Von 

GEORG KOLLER u n d  HERMANN HAMBURG 

Aus dem II. Chemisehen Laboratorium der Universitgt in Wien 

(Eingelangt am 31. agnner 1935. u in der Sitzung am 31. Jgnner 1935) 

t~ine ,8er in obe~iqseh,e.r Hi~s~eht am wenig.sten &urehforseh- 
ten F~eeh~engr~tppen ~qst ,g~e l%milie, de,r Pert~s,ari,en, besor,@e.rs 
wahl aus dam Grunde, well die AngehSrigen dieser Flechtengruppe, 
.gi.e m.d,stens n.ur .dtinne lJ-berziig:e an Ba,umst~.mmen und Fe.lsen 
b'~}ge,n, se.'hwer in .drier fiir eine e,hemisc,he Untersae,bmng aasrd-  
chenden Menge in die Hand zu bekommen sind and aul-terdem die Ein- 
he,itI~ic~hk:eit d, es Materials nur gurch se,hr s.orgf~ill;ig.es ,S:a,mme~ln er- 
r,e'icht wer~en ka,rm. 

Da wir ,einen erg~iebigen St,a,ndort .einer graai tbewohnenden 
Pertcasarie be'i La.~gsehlag ~m Waadvi.ert.el auffmden konnt,~n, ge- 
w~mnen wir eine grSl~ere l~[enge einer Fleohte, deren Bestimmung 
liebenswiirdigerwdse Herr Hofrat ZAULBRUOKSER durchftthrte. Es 
handeite ,s~ieh llm P.ert, u,sar,ia .de~lbat~a A.&., Nyl. 

Die Extrakt,~on der ,g.epulverten Fl.ed~te erg~b e,ine Fle.ahten- 
s~t~tre, wdehe  im .evak.~i, erten g0'hr~hen .eiv, en ~a~ima,l.en Sehm.e,lz- 
punkt van 2230 aufwies. Die Analyse ftthrte zur Bruttoformel 
C~H~60**; die l~le&tensgure enthNt eine Nethoxylgruppe. Bei 
der therm,~sehen Zers,et~z.u.ng wur,d.e d n  atranolghnlicher KSrper, 
Sc.hmelzpunkt 186 ~ und Or'z~inhaab~,.tk.er (1) b,eob,a~hte.t. Bei ,ge,r 
BehJa.ndlrung re,it A~lk.oholen ~bei ,hSh,e.rJer Te~per.a.t~tr t:l:a.te:n Spa,l- 
tungsvorggnge auf, welche fttr depsidische Stoff.e eharakteristiseh 
s.ind. Bei~l Erhi:tLz,en mi.t Me thyl,aakohoI wur.ge Spar,a,ssol (P~) ge- 
wonnen. B d  ,ger Spa~lmng m& org;a~sehe.~ Sguren, b.esonders mit  
Amd,sensg~tr.e, w.ur,d,e eb,enfxl~s ein gelbsr St~off C~HsO~, Sehmdz- 
punkt  186~ =i.s.ol.i,e,rt, .ger .s~id~ ffb~}ge,n,s mit Th~a,mnol (3) identiffz,ie- 
ren liel~, und Or'ain,hallbgth, er. A.bge~s,eh.er, van-gem etwas zu hohe~ 
Zsrset~z~uug,sFankt, e .un,se.r.e.s Dspsi, c~s k.onnt, e e,s sieh nun ~m 8is van 
ZoP~ und Hesse ~i.n ver,sd~.i~e, clenen Kl,a~gonien tmd in Tha~mnol:i,a 
vermieularis* und van ASAm~CA in Cladonia flabelliformis Flk., 
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var. po]ydacty]~ glk., Wainio 2 beobachtete Thamnols~ure hanctdn, 
de,r ASAiII~A aca~ Cfr,uu.d v.ers~h.iederm,r Spaltunge.n For'me] 4 z,u- 
geschr~i, etb:e~ hat. W,ir ha, ben de,s,hMb un.sere Ve~bir~clun'g entspre- 
ehe.l~d ,(lea A.ng,~be,n ASAHINAS ,4ureh Koe,hen re,it, 1,2~li,umb.ikarb.on.~t 
uncl Natr~iam~snlfit. an ,c~er D,epcs~4bi~rtctur~g g,e,sp~Nt.e.n un, d gevcannen 
so t,~gsgeah,lie~h .e~ne D~ika,rb.ons~ur, e C,oH~o06, wde.he bei ,4er ther- 
mi.seSe.n Zer~s,e,tlzung Orlz,inl~aqlbg�89 ,u.nd be~i de.r Me.thy~ierung mit 
D$~ziome.tl~am e,i.nen Me,thyl~t,th.e,rd~im, e,Nyle~ster, Sehmel:zpunkL 57 ~ 
g,alb, ,clear .s,ieh r~eh 8e,kme*~zp~ankt und N~seh.sd~melzpunkt m,i,t .de,m 
yon u'r~s synth, e~seh g',e.woisnenen Dimethyl~ttlmr,orz~indikarbon- 
s~tuv,ec~irn,eChyl, e,sber ~ (F.ormel 5) ,i.dent,ifizie~en 1,,Lel~. 

Es 1,i,egt de~mmeh in ~tr~s,ere,m D eps,i,cl 2230 ,zwei~fellos d,n Stoff 
vet ,  wdche,r ~a,tts ~zv~ei ~r,on~tisehe.n Kernen ~u~geba, ut i st, yon 
deren einem die Konstitution einer Halbmethyl~therorzindikarbon- 
s~tar, e, dera a~clere~ clie K,o,nst,im~i.on ,eine~s ~ethyltrioxyberrza$cle- 
hyd's veto g,~u d~es Th~ananols z~u, zusch,re:iben ~is,t. Dd.e V erhatug,ung 
clies, e,r b,eliden Nerne ~.ul~ nun jene,s .tier be/den Ka.rboxyle d~e,s 
ersten Restes besorgen, welches bei der Alkoholyse des Depsids 
i'n NOlma ,Se,r E'sbergt~u,pp,e im S,paras,sol e,rh,~lt~en ble,ibt, a}so ,d~s in 
Or's el.l,ir~s N~r e~s t.e.lluag b'efir~d~,ie/h'e. 

Wir ,h~ben ,tib~ig, e,n~s a~ueh eiue,n clirekten ge,r,gte,ieh u~s~er'e~s 
Deps,ids lrd.t Tham~o.l,s~t~tr,e aras Th,amn0!i.~ vermieular.i's durd~ge- 
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ftthrt. Die, Krist, Mt~orm erwies s,ieh i, den~i,seh, soweat ein re'her 
mikro.skopi~seher Ve~gle~eh Bew.ei,skr:~ft, be si~zt. Der Zerse~z~mgs- 
p,unkt beiider Verb,i.r~dungen ist yon .de,r Erhitz.tmgsge,sehwi~d, igkeit 
ahhi~n,~ig, miteinar~de,r ~em.i,seht, erg;~b sie,h ke,ine Senku~g des 
Zm'setz.angsp,ankt.~s. 

Wir glauben ua,s d, eshalb zum Se~hlu,s,se bereehtigt,  dal3 ~mser 
Depai,d re.it d~er Th.~mnols~ure ,i.dentiseh ~st. 

Experimenteller Teil. 

1 k g  c~e.r ge~ovAvert, en Per t  usa~ie, .clie ,~le~4ing~ r~icht g a n z  
frei yon ,s,auc~ig,e,n Aggre,g,~te,n w~r, wurde clr,ei Woehen n~it Xther 
extrah,ier,t. Der Xt~e,r enth~ieit eia,e g.elbiiehe, ,s~r~dige Kristall- 
ma's,s,e, we]ehe .ab.ges~gt 23 g wo,g. Dutch LS'sen i~t h.eil~em Aze,ton, 
E,i'n, engen &er LO~samge,n ur~cl AJu,sk.si~st.al~iMeren w~ax~de der Zer- 
setz~r~gspm~t 2230 im ev.akuiert'en R6hrehen err.eieht. Ein kleiner 
Te~il d, er l%ohs,ubrst~az ~ c l e  n~it Benzol .arusgekoet~% am eventu,ell 
vor.ha~,(ter,es Ar ,zu e~tfe~rnen. Le~.zter,e F:l.eehtensli'ure war 
je,doeh in m,erkb:~r:e,r Me.r~ge Ifieht na.eh:zuweise,n. 

Die Substanz wurde, bei 100~ m m  getroeknet, zur Analyse 
g,ebv.~eht. 

4.237 m 9 Substanz gaben 8"429 mg CQ und 1"494 mg tt20 
0"0928 g ,, ,, 0"0513 g AgJ 
5"484 mg ,, verbrauchten (hath ZEISEL-VIEBOCK) 2"07 cm" einer n/30 

Natriumthio sulfatlSsung. 
Ber. ftir C~sH~sO~: C 54"30, tt 3'82, OCH~ 7"37%. 
Gel. : C 54"25, H 3"93, OCHa 7"30, 6"51 r 

Tha.mnolsii~ur.e ac~s ~ha~noli,a vermie,ulafis, v~e~ehe dureh Mnre 
gMehe  Ar,beitswe~i~s,e g,ew.ormen wax, z,er.s:etzte sieh ~m evrak~ierten 
RShreh,en bei 221--222 e, Ms o etw~s tMer .  Die be,idea Sttbsta,~zen 
li,el~en gemischt kekm D~epre,ss,ion des Zersetzun,g,sp~unktes e,rken- 
nen. Jedoeh wi~r:e v olle S~cher.heit der Identat~t ex,sg 4ureh clen 
Vergleich kristMlisierter, ohne Zersetzung sehme]zender Thamnol- 
s~t~r, ederivatre zu .erre,iel~en. Der V,ersuclh, Tlmmno~lsgure in ti,efer 
sehmNzende A,bk6mm~ig~e tib,erzufiihren, ftihrte j.e,doeh bisher ~ur 
zu ~morph.en S.ubst~an,zen. 

A l k . o h o l y s e .  

0.2 g der Substanz warden mit lOcm:: absolutem Methyl- 
Mk.oho,1 ~i,er Stm~,d, en dm Ro'hr a,u~ 140--1600 erhitzt. Die g eibe 
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L(isu~g vcurde veal ge~b,i;14e~ea I-larz ~bgego,ssen, der Alkohol in 
el#am Kugelrohr hn "V-a~tm~m eat~fernt u,r~d 4e,r briiunlir kri,s,ta]- 
]s tgii~l~s.~a~d c~er go6h.va:lzmu,ms,t~bl~ma~io,n un~e,rvcor~e~. B,~i 
70--800 (0.01 ram) ~kng ,era ~a~b'~o,s,e~s O1 tib.er welche,s ba~d k~i- 
s~l.lini~sch e rsWrr~e. D,m'r UmlS,se,n .~us v, erd, iinn~e.m A]kohol w~r- 
den wei6e Nadeln erhalten, deren Geruch ~n Sparassol erinnerte. 
Der Schmehpunkt lag bei 67 e, und mit Everninsauremethylester 
670 .g, eme~gt, e rg~b s,~ch k, eliue D.epr6~sion 4e.s Selmlelzp~nk~s. 

2.997 mg Substanz verbrauchten (nach ZEISEL-VIEBOOK) 5"38 Cm ~ einer n/30 
NatriumthiosulfatlSsung. 
Ber. fiir Cl0It~Q: 0CHa 31"63%. 
Gel. : 30.94 %. 

S p a l t u n g  m i t  A m e i s e n s ~ u r e .  

1 g uas.erer S~ar.e wal~4e mit  15 g Ameisens~t.ur% tier 1 cm ~ 
Vc~a~sser b eitgeme~gt war, n, eun S~u~de~ im 0tb,~de a~f 130--1400 
e,rhitzt. Es wa, r ~u~h c h i n  noeJh nicht v, oll~Ei.n,4ig.e LSsung ein- 
~e~re~e.n. Die Am.si,sens~ure wurde ,i,m V,~ktiu~m eggfernt, mi t  
l~e,il~,e~ B&s~fifit ,aTa,f.g~eno~ra.en un~d fi, lti4er,t. Es w,arde rmn mi~ 
S~zs~r , e  a~g,es~uert, vo,n br~mfi~c.hen F~ocken filtrierb ~r~d ~us- 
~e,i~thert. Dea- ;&ther hin~er,l%e6 ei,nen g e~blich.en Riieks~a,~d, 4er 
im Hochvakuum bei einem Druck yon 0"006 mm zwischen 120 und 
130 o in Form yon derben, gelben Kristal]en iiberging und rmeh 
gml(is,en at~s Benzol bed 1860 schmo~]~z. A~sb.eu~e 0.06 g. 

3.672 mg Subst~nz gabon 7"695.mg CO~ und 1"649 mg tt,O. 
Ber. fiir CsHsO,: C 57"12, H 4"81r 
Gef.: C 57"15, tt 5"02r 

Der l~fischs~hme~tzpunkt m,i~ TIh~mnot, welct~es durch e,iae 
~hnlic~o Sp~l~ung (~Ser ~c~ur~h tt~ernci,sch,e Zerset.zul~g ~us Tha,m- 
n.ois~l~re b,e.i'ei~et w.~r (SOmielzpmikt 186~ 1,~,g bei derselben 
~e~nFer~tar. 

S p ~ l t , u n g  m d t  B , i k a r b o n ~ t  ~ n d  N , ~ t r ~ u m s u l f ~ i t .  

0-5 g unserer  Verb,~n&ung wur4en ent,spl~echend den Ang~ben 
AsAm~As mit Kaliumbikarbonat und Natriumsulfit in der Hitze 
~e,spalt'e,n. Die robe IgaJbmethylii~herorzinddkm'~bon, sr w urde 
yon  u~s ~ur Rei,r~ignr~g i~a w onig l~[et, hyl~lkohol gel0st ur~d mit  
w.e~ig Essi,geste,r ,~,tts,ge~llt. Sch~nelzp.unkt 2070 (e~. ROhrchea). 
_~u'sbe~te 0.03 g. 
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Die Siiure wurde, bei 100~ m m  getrocknet, zur Analyse 
gebracht. 

3.968 mg Substanz gaben 7"734 mg CO~ und 1"701 mg H~O 
2"491 m g  ,, verbrauchten (nach ZEISEL-VIEBOCK) 1"92 cm 3 einer n/30 

NatriumthiosulfatlSsung. 
Ber. ffir C~oH~o06: C 53'09, H 4"43, O.CI=I a 13"72%. 
Gel. : C 53" 15, tt 4" 79, O. CH~ 13"43 %. 

M e t h y l i e r u n g  o b i g e r  D i k a r b o n s / i u r e .  

25 m g  der S/iure wurden mit einer Diazomethanl~sung, welche 
aus 1.5 cm 3 Nitrosomethylurethan in 30 c m  ~ ~ther berdtet war, 
zweJi Ta~e sich se,lbs=t i~ber~la;s,se~a. Der :4~h.er hintorliel~ d n e n  51igen 
Rtickstand, der im Hochvakuum bei 0.006 m m  zwischen 120 und 
1300 ~ibergil~g. D;~s f~rblo,s~e D,e~s~ill,at ewt~rrt  1,a~gsaan. Schmelz- 
pankt  57 ~ De r M~i,sdlschmdzpankt mit  urLs,e,rem synthet~sohen 
D i m e t ; n y l g ~ h e r o r z i n , 4 i k a ~ b o ~ s l i ~ l l ~ e d i m e ~ h y ] e , s t e r ,  S~hmdzpunkt  57 ~ 
lag beti d, erse,~ben Te~peramr .  


