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Eine der in chemischer Hinsicht am wenigsten durchforsch-
ten Flechtengruppen ist die Familie der Pertusarien, besonders
wohl aus dem Grunde, weil die Angehorigen dieser Flechtengruppe,
die meistens nur diinne Uberziige an Baumstimmen und Felsen
bilden, schwer in einer fiir eine chemische Untersuchung ausrei-
chenden Menge in die Hand zu bekommen sind und aulerdem die Ein-
heitlichkeit des Materials nur durch sehr sorgfiltiges Sammein er-
reicht werden kann.

Da wir einen ergiebigen Standort einer granitbewohnenden
Pertusarie bei Langschlag im Waldviertel auffinden konnten, ge-
waniten wir eine grofere Menge einer Flechte, deren Bestimmung
liebenswiirdigerweise Herr Hofrat ZanusruckNErR durchfiihrte. Es
handelte sich um Pertusaria dealbata Ach., Nyl

Die Extraktion der gepulverten Flechte ergab eine Flechten-
sdure, welehe im evakuierten Rohrchen einen maximalen Schmelz-
punkt von 223° aufwies. Die Analyse fithrte zur Bruttoformel
CioH10yq3 die Flechtenséiure enthiilt eine Methoxylgruppe. Bei
der thermischen Zersetzung wurde ein atranolihnlicher Kérper,
Schmelzpunkt 186° und Orzinhalbither (1) beobachtet. Bei der
Behandlung mit Alkoholen bei hoherer Temperatur traten Spal-
tungsvorginge auf, welche fiir depsidische Stoffe charakteristisch
sind. Beim Erhitzen mit Methylalkohol wurde Sparassol (2) ge-
wonnen. Bei der Spaltung mit organischen Siuren, besonders mit
Ameisensgure, wurde ebenfalls ein gelber Stoff C.H;0,, Schmelz-
punkt 186°, isoliert, der sich tibrigens mit Thamnol (3) identifizie-
ren liefl, und Orzinhalbither. Abgesehen von dem etwas zu hohen
Zersetzungspunkte unseres Depsids konnte es sich nun um die von
Zorr und Hrsse in verschiedenen Kiladonien und in Thamnolia
vermicularis * und von Asammva in Cladonia flabelliformis FIk.,

1 Zorr, Die Flechtenstoffe, 1907, S. 265.
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var. polydactyla Flk., Wainio? beobachtete Thamnolsidure handeln,
der Asamiva auf Grund verschiedener Spaltungen Formel 4 zu-
geschrieben hat. Wir haben deshalb unsere Verbindung entspre-
chend 'den Angaben Asaumvas durch Kochen mit Kalinumbikarbonat
und Natriumsulfit an der Depsidbindung gespalten und gewannen
so tatsichlich eine Dikarbonsiure C,,H,,0,, welche bei der ther-
mischen Zersetzung Orzinhalbither und bei der Methylierung mit
Diazomeéthan einen Methylitherdimethylester, Schmelzpunkt 57°,
gab, der sich nach Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt mit dem
von ums synthetisch gewonnenen Dimethyldtherorzindikarbon-
sduredimethylester * (Formel 5) identifizieren lief.

Es liegt demnach in unserem Depsid 223° zweifellos ein Stoff
vor, welcher aus zwei aromatischen Kernen aufgebaut ist, von
deten einem die Konstitution einer Halbmethylitherorzindikarbon-
sdure, dem anderen die Konstitution eines Methyltrioxybenzalde-
hyds vom Bau des Thamnols zuzuschreiben ist. Die Verhdngung
dieser beiden Kerne muB nun jemes der beiden Karboxyle des
ersten Restes besorgen, welches bei der Alkoholyse des Depsids
in Form der Estergruppe im Sparassol erhalten bleibt, also das in
Orsellinsdnrestellung befindliche.

Wir haben dbrigens auch einen direkten Vergleich unseres
Depsids mit Thamnolsiure aus Thamnolia vermicularis durchge-
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2 Ber. D. ch. G, 62, 1929, 8. 1196; 65, 1932, S. 55 und 58.

s (. KoLLer und Erice Kragauer, Monatsh. Chem. 53/54, WEGSCHEIDER-
Festschrift, 1929, 8. 931, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (I1b) 138, Suppl.,
1929, S. 931.
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tithrt. Die Kristallform erwies sich identisch, soweit ein roher
mikroskopischer Vergleich Beweiskraft besitzt. Der Zersetzungs-
punkt beider Verbindungen ist von der Erhitzungsgeschwindigkeit
abhingig, miteinander gemischt, ergab sich keine Senkung des
Zersetzungspunktes. '

Wir glauben uns deshalb zum Schlusse berechtigt, dafl unser
Depsid mit der Thamnolsdure identisch ist.

Experimenteller Teil.

1kg der gepulverten Pertusarie, die allerdings nicht ganz.
frei von sandigen Aggregaten war, wiurde drei Wochen mit Ather
extrahiert. Der Ather enthielt eine gelbliche, sandige Kristall-
masse, welehe abgesaugt 23 ¢ wog. Durch Losen in heilem Azeton,
Einengen der Losungen und Awuskristallisieren wurde der Zer-
setzungspunkt 223° im evakuierten Rohrehen erreicht. Ein kleiner
Teil der Rohsubstanz wurde mit Benzol ausgekocht, um eventuell
vorhandenes Atranorin zu entfernen. Letztere Flechtensiiure war
jedoch in merkbarer Menge nicht nachzuweisen.

Die Substanz wurde, bei 100° /12 mm getrocknet, zur Analyse
gebracht.
4-287 mg Substanz gaben 8'429 mg CO, und 1:494 mg H,0
00928 g , 0:0513 g AgJ
5-484 mg " verbrauchten (nach ZEISEL-VIEBOoK) 2°07 cms einer /30
Natriumthiosulfatlésung.

Ber. fiir O, H,0,,: C 54-30, H 382, OCH, 7-374.
Gef.: C 54+25, H 3-93, OCH, 730, 6-514.

Thamnolséure aus Thamnolia vermicularis, welche durch eine
gleiche Arbeiisweise gewonnen war, zersetzte sich im evakuierten
Rohrchen bei 221-—222°, also etwas tiefer. Die beiden Substanzen
lieBen gemischt keine Depression des Zersetzungspunktes erken-
nen. Jedoch wire volle Sicherheit der Identitat ersi durch den
Vergleich kristallisierter, ohne Zersetzung schmelzender Thamnol-
sdurederivate zu erreichen. Der Versuch, Thamnolsdure in tiefer
schmelzende Abkommlinge iiberzufiihren, filhrte jedoch bisher nur
zu amorphen Substanzen.

Alkoholyse.

02 g der Substanz wurden mit 10 cm® absolutem Methyl-
alkohol vier Stunden im Rohr auf 140—160° erhitzt. Die gelbe
28%
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Losung wurde vom gebildeten Harz abgegossen, der Alkohol in
einem Kugelrohr im Viakwum entfernt und der briunliche, kristal-
lisierte Riickstand der Hochvakuumsuwblimation unterworfen. Bei
70—80° (0-01 mm) ging ein farbloses O1 iiber, welches bald kri-
stallinisch erstarrte. Durch Umldsen aus verdiinntem Alkohol wur-
den weiBe Nadeln erhalten, deren Geruch an Sparassol erinnerte.
Der Schmelzpunkt lag bei 67°, und mit Everninsiuremethylester
67° gemengt, ergab sich keine Depression des Schmelzpunktes.

2-997 mg Substanz verbrauchten (nach ZESEL-VIEBGCK) 5°38 cm?® einer 7/30

Natriumthiosulfatlosung.

Ber. fiir C,H,,0,: OCH, 31-637.
Gef.: 30°949.

Spaltung mit Ameisensiure.

1 ¢ unserer Sdure wurde mit 15 ¢ Ameisensiure, der 1cm?
Wiasser beigemengt war, neun Stunden im Olbade auf 130--140°
erhitzt. Es war auch dann noch nicht vollstindige Losung ein-
getreten. Die Ameisensiure wurde im Vakuum entfernt, mit
heifem Bisulfit aufgenommen und filtriert. Es wurde nun mit
Salzsiure angesiduert, von briunlichen Flocken filtriert und aus-
gedithert. Der Ather hinterlief einen gelblichen Riickstand, der
im Hochvakuum bei einem Druck von 0-006#m zwischen 120 und
130° in Form von derben, gelben Kristallen iiberging und nach
Umilosen aus Benzol bei 186° schmolz. Ausbeute 0-06 g.

3:672 mg Substanz gaben 7-695.mg CO, und 1-649 mg H,O.
Ber. fiir C,H,0,: C 57-12, H 4-814.
Gef.: C 5715, H 5:024,

Der Mischschmelzpunkt mit Thamnol, welches dureh eine
dhnliche Spaltung oder durch thermische Zersetzung aus Tham-
nolsdure bereitet war (Schmelzpunkt 186°), lag bei derselben
Temperatur.

Spaltung mit Bikarbonat und Natriumsulfit.

0-5 g unserer Verbindung wurden entsprechend den Angaben
Asammvas mit Kaliumbikarbonat und Natriumsulfit in der Hitze
gespalten. Die rohe Halbmethylitherorzindikarbonssure wurde
von uns zur Reinigung in wenig Methylalkohol gelost und mib
wenig Essigester ausgefillt. Schmelzpunkt 207° (ev. Rohrchen).
Ausbeute 0-03 g.
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Die Sdure wurde, bei 100°/12 mum getrocknet, zur Analyse

gebracht.
3-968 mg Substanz gaben 7:734 mg CO, und 1:701 mg H,0
2-491 mg " verbrauchten (nach ZEeI1SEL-VIEBOCK) 1:92 cm? einer »/30

Natriumthiosulfatlssung.
Ber. fir C, H, 0,: C 53:09, H 4-43, O.CH, 13:72¢.
Gef.: C 5315, H 4:79, 0.CH, 13-489.

Methylierung obiger Dikarbonsdure.

25 mg der Siure wurden mit einer Diazomethanlosung, welche
aus 1-5 cm® Nitrosomethylurethan in 30 cm® Ather bereitet war,
zwel Tage sich selbst iiberlassen. Der Ather hinterlief einen ¢ligen
Riickstand, der im Hochvakuum bei 0-006 nwn zwischen 120 und
130° diberging. Das farblogse Destillat erstarrt langsam. Schmelz-
punkt 57°. Der Mischschmelzpunkt mit unserem synthetischen
Dimethyldtherorzindikarbonsinredimethylester, Schmelzpunkt 57°,
lag bei derselben Temperatur.



