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Uber einen Inhaltsstoff yon Baeomyces 
roseus Pers. 

Von 

GEORC KOLLER und WALTER MAASS 

Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitltt in Wien 

(Eingegan~en am 2. 4. 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 16. 5. 1935) 

Auf einer Exkursion dureh den n0rdliehen Teil des Waldviertels 
sammelte einer yon uns grSgere Mengen einer Erdfleehte, welehe be- 
senders zwisehen den Granitkl5tzen mit Heidekraut bewaehsener Fels- 
koge] anzutreffen war und das Erdreieh zu einer brtiehigen Kruste ver- 
band, aus der die rotvioletten Priiehte des Fleehtenpilzes zutage traten. 
Die Fleehte va~rcle mit einem Spaten vom Untergrunde abgelOst uml 
saint anhaftender Ercle tier weiteren Verarbeitung zugefiihrt. Die Be- 
stimmung des Materials durehzufithren, hatte IIerr Hofrat ZA~LBRI;CK- 
.~;~R die Gate, wofar wir aueh an dieser Stelle danken mSehten. Es 
handelte sieh um eine Cladoniaeeae der Gattung Baeomyees Pets., 
n~imlieh um Baeomyees roseus Pets. 

Da ein Ab!Osen des Thallus yon der Erde unmSglieh ist, wurde 
das gesamte Material im Gesamtgewiehte yon 3 kg, rein zerrieben, mit 
~'4ther extrahiert. Der "~ther 15ste naeh mehreren Tagen eine grtinlieh- 
wei_~e Fleehtens~ture heraus, aus weleher mit Hilfe w~sserigen Kalium- 
bikarbonats eine Karbons~ture isoliert werden konnte, welehe sieh bei 
2330 zersetzte, mit Ferriehlorid in w~sserig alkoholiseher LSsung eine 
Violettf~trbung gab, eine 3Iethoxylgruppe enthNt una eine sehr re- 
aktionsfithige Karbonylgruppe mit ttilfe yon Anilin naehweisen lief~. 
Die Bruttoforme! wurde zu C~9H~80~ festgestellt. Mit Anilin zusammen- 
gebraeht, wird unter Gelbf~trbung una einmaliger Wasserabspaltung ein 
Anilicl C2~H_o~O~N gewonnen, ein Vorgang, weleher sehr stark an das 
Atranol (I) erinnert. 

Die Azetolyse lieferte mit sehleehten Ausbeuten eine methoxylhal- 
tige Verbindung CoH~o08, welehe noeh den Aldehydrest und die 1Vfeth- 
oxylgruppe enth~tlt und mit Atranolhalb~tther (II) identifiziert werden 
konnte. Als zweites Spaltstaek fa.nclen wir fi-Orzin (III). 

Diese relativ leiehte Spaltbarkeit der Fledntens~ure dureh ko- 
ehenden Eisessig maehte es nun sehr wahrseheinlieh, dag ein Depsid 
vorliege. Die VerMngung obiger beider Kerne konnte fernerhin dutch 
Alkoholyse naehgewiesen werden. Wird die Fleehtens~ture n~mlieh mit 
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Methylalkohol im Rohr auf 130 ~ erhitz b so tritt eine Verbindung 
C~]-I~O~ auf, welche zwei Methoxylgruppen und die Aldehydgruppe 
enthlilt uncl sieh durch direkten Yergleich mit Halbmethyl~itherhaema- 
tommins~iure (IV) identifizieren lie~. Aul~erdem liei~ sich Kohlensliure 
und ~-Orzin naehweisen. 

Diese Spaltstfieke siehern die Konstitution des Depsids insoweit, 
als die bei der Azetolyse uncl Alkoholyse als Kohlendioxyd abgespal- 
tene Karboxylgmppe am B-0rzinkern hangen mug, wghrend die zweite, 
die Verh~tngung der beiden Kerne besorgende Karboxylgruppe am 
Halbmethyl~theratranotrest zu suehen ist und aus Analogie za ancleren 
Depsiden mit grSgter Wahrseheinliehkeit mit clem zur freien Karboxyl- 
gruppe parast~ndigen phenolisehen Hydroxyl des fl-Orzinkernes in 
esterartiger Bindung steht, tiiemit ergibt sieh ftir die Baeomyzess~ure, 
wie wit die Fleehtens~ture nennen wollen, abgesehen von tier gleiehen 
Bruttozusammensetzung, eine bemerkenswerte Analogie zum Atrano- 
rin (V). Die beiden Fleehtenstoffe unterseheiclen sieh demnaeh nut 
dureh die Stellung der Methoxylgruppe. Ein direkter Naehweis dieses 
Zusammenha~Nes mttgte sieh aueh daclureh erbringen lassen, dais man 
die Baeomyzess~ture (VI) dureh eine vorsiehtige Methyliertmg an der 
freien Karboxylgruppe in einen Ester (VII) tiberftthren kSnnte, welehen 
man aueh aus Atranorin dureh Methylierung ~n tier zur Depsidbindung 
parast~tndigen Hydroxylgruppe des Atranolkernes gewinnen sollte. 
Eine derartige Untersuehung kormte bisher infolge Materialmangels 
(es standen uns nur 0"7 g Fleehtens~ure zur Ver~gung) nieht dureh- 
gefahrt werden. 
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Exper imente l ler  Tell .  
Die samt Erde feinzerriebene Fleehte wurde in einem Extrak- 

tionsapparat mehrere Tage mit "4ther extrahiert. Der ~4therauszug ent- 
hielt neben grtinliehen Sehmieren grauwei[~e Krusten, welehe auf eino 
Nutsche gebraeht und mit i~ther naehgewasehen wurden. Um niebt- 
saure Stoffe abzutrennen, wurde in %_ther gelSst und mehrere Male 
mit KaliumbikarbonatlOsung ausgeschiittelt. Diese Ausz~ge lieferten 
nach dem Ans~tuern mit verdtinnter Salzs~ture einen hellgriinen, 
floekigen Niederschlag, der abgesaugt und getroeknet 2 g wog (be- 
zogen auf 2 k g  Ausgangsmaterial). Die Flechtens~ure ist noeh sehr 
weitgehend mit griinlichen Verunreinigungen behaftet, welehe dutch 
mehrmaliges UmlSsen aus Azeton q-Wasser entfernt werden konnten. 
Die Verbindung scheidet sieh hiebei in Form mikroskopiseher, rhom- 
biseher Platten ab, welche im evakuierten ROhrehen bei 2330 unter 
Zersetzung schmolzen, in w~sserig-alkoholischer LSsung mit Ferri- 
ehlorid eine Violettf~trbung gaben und, mit einer geringen Menge 
Anilin zusammengebraeht, eine intensive Gelbf~rbung auftreten lielten. 
Ausbeute 0.7g. Nach dem Troeknen bei 100~ fiber Phosphor- 
pentoxyd ergaben sieh folgende Analysenwerte: 

4"263mg Substanz gaben 1"993mg H~O und 9"496mg CO~ 
4"707mg ,, . 2 " 1 2 8 m g  H~0 und 10'471mg C0~ 
3"022 m g  , ,  (VIEBOOK, BREOHER) verbrauchten 1"470 c m s 1/30 n Na~S.,Q. 

Ber. fiir C~gH~sO s : C 60"95, H 4"85, OCtt 3 8"29%. 
Gel.: C60"77, 60"67, H5"23, 5"05, OCH~ 8"38%. 

A n i l i d  d e r  Ba e o m y z e s s ~ t u r e .  

0.11 g Fleehtens~ture wurden in Azeton heil~ geliist, sodann 0.1 g 
Anilin in Azeton in der Hitze hinzugefiigt und eine Viertelstunde er- 
hitzt. Naeh zweistttndigem Stehen bei Zimmertemperatur wurde neuer- 
lieh kurz erw~irmt, mit der doppelten Menge heigen Wassers ver- 
setzt, die sieh abseheidenden Kristalle abgesaugt und mit ver- 
dtinntem Azeton gewasehen. Ausbeute 0.12g. D~e Verbindung zer- 
setzte sieh im ewkuierten RShrehen bei 210% 
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3"980mg Substanz gaben l'870mg H~O und 9"740mgC02 
2"285 m g  ,, ~, 0.0627 c m  3 Stiekstoff (b=737 mm~ t=21). 

Ber. far C~sH~30~N: C66"78, H5"16, N3"12%. 
Gef.: C 66"74~ tt5"25, N3"09%. 

A z e t o l y s e  d e r  B a e o m y z e s s ~ i u r e .  

0"2 g der S/iure wurclen mit 16 cm s Eisessig sieben Stunden im 
~%lbade auf 1500 erhitzt. Der Eisessig wurde im Vakuum entfernt und 
der braune, stark verharzte Rfickstand im Hochvakuum destilfiert. Bei 
70--90 o (0"008 r a m )  g~ng ein 01 fiber, welches mit geringen Hengen 
einer in Nade]n kristallisierenden Substanz behaftet war. Bei 90~125 ~ 
ersehien an~angs eine geringe Mange Krist~llnadeln, denen sp~tter 
kSrnige, stark liehtbrechende KristNlchen folgten. Die Fraktion 70 bis 
900 wurde mit wenig verdiinntem Alkohol erw~trmt und kristallisieren 
gelassen. Es schieden sieh verfi!zte gelbliehe N~delehen ab, weldne ab- 
gesaugt und mit Wasser gewasehen wurden. Die Substanz sublimiert 
bei 0.2 mm Druek in Form stark glitzernder Krist~llehen, die seharf 
bei 78" sehmolzen. Ausbeute 10rag. Der Sehmelzpunkt ver~tnderte 
sieh ~.ueh durch weiteres UmlOsen ~md Sublimieren nieht. Der Ab- 
baustoff gibt, mit Anilin zusammengebraeht, eine deutliehe Gelbf~trbung, 
er enth~tlt also noch die in tier Baeomyzess~ure nachgewiesene, gegen 
Anilin reaktionsfahige Gruppe. Des weiteren ist in ibm noeh die 
Nethoxylgmppe naehzuweisen. Mit Ferrichlorid gibt tier Stoff eine 
stumpfe Braunf~trbung. 

3-931 m g  Substanz gaben 2"178mg H~O und 9"385mg CO~ 
1"956 m g  ,, (VIE~OeK) verbrauehten 2"120 c m  ~ 1/30 n Na2S20 ~. 

Ber. ffir C9H~oO 3 : C 65-03, It 6"06, OCH~ 18"675. 
Gel.: C65"11, H6"05, OCH3 18"68%. 

Der Stoff entwickelt, auf dem Spatel erhitzt, einen an Salizylalde- 
hyd erinnernden Geruch und weist groge Xhnliehkeit mit Atranol auf. 
Ein VergMch mit dem bei 78" sehmelzenden Atranolhalbmethyl~ither 
brachte rasch den Nachweis der Iclentit~it der beiden Verbindungen. 

Der zum Vergleieh benStigte Atranolhalbmethyl~itber, tier iibri- 
gens bereits yon ASAmNA 1 dargeste]lt worden ist, wurcle yon uns ia 
folgender Weise gewonnen. 

0"8 g Atranol, welches aus Zetrars~iure dutch Sp~ltung mit Lauge 
und Zinkstaub erhalten worden war, wurde mit 0.9 c m  3 Dimethylsulfat 
und 0"3 g Natriumhydroxyd in wenig Wasser l~ingere Zeit bei Zimmer- 
temperatur gescllfittelt. Nach kurzem gelindem Erw/irmen wurde an- 

Bet. Dtsch. chem. Ges. 66 (1933) 945. 
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gesS.uert und ausge~thert. Die so gewonnenen atherisehen Extrakte 
gaben beim Sehfitteln mit verdfinnter Lauge die noch sauer reagieren- 
den Stoffe ab, welche naeh Ans~tuern der LSsung mit Xther aufgenom- 
men wurden. Das so gewonnene br~tunliche 01 erwies sieh als ein 
Gemiseh yon Atranol mit Atranolhalb~tther. Bei 0.2 mm Druck wurden 
drei Fraktionen erhalten, die erste yon 70--90 ~ die zweite yon 90 bis 
110 ~ die dritte yon 110--140 ~ Die Fraktion 70--90 o enthNt haupt- 
s~tehlich Atranolhalb~tther. Sie wurde dutch wiederholtes Sublimieren und 
UmlSsen aus Methylalkohol auf den Schmelzpunkt 76--78 o gebraeht. 

r  

Die Fraktion 2, wie sie bei der Fraktionierung tier ursprfingliehen 
Azetolysenprodukte gewonnen worden war und welche einen Koch- 
punkt yon 90--1250 (0.008 ram) aufwies, wurde mit wenig verdttnntem 
A]kohol behandelt und nach dem Erkalten yon geringen Mengen einer 
sehr sehwer 16sliehen Verbindung abfiltriert. Die L6sung wurde in ein 
Kugelrohr gebracht und der Hoehvakuumsublimation unterworfen. Bei 
0.008 mm gingen zwisehen 100 und 1200 neben geringen Mengen yon 
Nadeln kSrnige, stark lichtbreehende Kristalle fiber, welche, aus Benzol 
umge]Sst und abermals sublirniert, bei 162--163 o sehmolzen. Ausbeute 
0.03/7. Die Analyse wies auf ein Phenol CsH~oO.~ him 

4.149 m g  Substanz gaben 2-750 mg H.20 und 10"501mg CO~. 
Ber. ftir CsH~oO~: C 69"53, H 7"29r 
Gel. : C 69" 02~ tt 7" 41%. 

Der Mischsehmelzpunkt mit dem bei 1630 sehmelzenden fi-Orzin 
lag bei derselben Temperatur. 

A l k o h o l y s e  d e r  B a e o m y z e s s ~ t u r e .  

0-2 g Substanz wurden, gut getroeknet, in einem mit Kohlendioxyd 
gefiillten Rohr mit 10 c m  3 absolutem Methylalkohol (Kahlbaum) eine 
Stunde anf 1300 erhitzt. Die braune LSsung wurde im Vakuum einge- 
dampft und tier rStliehe, 51ige Rfiekstand in wenig 5ther geltist, yon 
Harzen tiltriert und der Filtratrfiekstand im Hoehvakuum destilliert~ 
Bei 0.009 m m  ging zwisehen 100--1300 ein mit Kristallen durehsetztes, 
gelbliehes 01 tiber, welches mit 3 c,m 3 Wasser ]eieht erw~trmt wurde. 
Es gehen hiebei die Kristalle in LSsung, wShrencl das 01 keine merk- 
liehe Verminderung erf~hrt. Der Stoff wurde naeh li~ngerer Zeit halb- 
fest. Das Wasser walrde nun yon der 3iasse dureh Dekantation ab- 
getrennt, mit Wasser naehgespfilt und nun in );ther gelSst. Der Xther- 
rfiekstancl wurde der tIoehvakuumdestillation unterworfen. Bei 
0.008 m m  ging naeh einem geringen Vorlauf bei 130--1400 ein gelb- 
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liches 01 i iber, welches langsam kristallisiert. Aus verdtinntem N[ethyl- 
alkohol mngelSst, stellt der Stoff schwach gelbe Nadeln vor, welche in 
einer Ausbeute yon 0"03y vor]agen. Die reine Verbinclung geht bei 
140~ 0.008 ram, rasch fiber und erreieht den SchmeIzpunkt 89--90 ~ 
Die Substanz gibt mit Anilin eine intensive Gelbi~rbung. Ihre Analyse 
weist auf eine Verbindung C~H~0~ hin. 

4"167mg Substanz gaben 2"095mg H~O und 9"034mg CO, 
2"675 mg , ,  (VIEB0CK) verbrauchten 4" 127 cm 3 1/30 n Na~S203. 

Bet. ftir C~H~20~: C58"91, H5"39, OCH a 27"68%. 
Gef.: C 59"12, H 5"62, 0CH~ 26"60~. 

Die Verbindung erwies sieh- nach Mischschmelzpunkt mit dem 
Atranolha]bmethyl~itherkarbons~klremethylester, der aus Haematommin- 
s~ure durch partielle Methy]ierung gewonnen werden konnte, identisch. 
Die w~isserige LSsung naeh dem anfangs 51igen Abbaustoff, wie sie 
bei der Aufarbeitung des urspriingliehen Reaktionsgemisehes erhalten 
worden war, lie~ bei Eindampfen und Hochvakuumdestillation des 
Rtiekstandes fi-Orzin gewinnen. 

M e t h y l i e r u n g  d e r  H a e m a t o m m i n s ~ u r e .  

0-07 g Haematommins~ture~ welche dureh Alkoholyse aus Atranorin 
gewonnen worden waren, wurden in einem Fl~tschehen mit w e n i g  
Wasser und 1 cm ~ Dimethylsulfat aufgesehlemmt und nun tropfenweise 
solange mit verdtinn~er Natronlauge versetzt, bis die Kristalle der 
n~.ehtmethylierten Verbinclung eben verschwunden waren. Es wurde 
nun sieben Stunden gesehiittelt und jedesmal, wenn neben dell ~ligen 
Tropfen des Methylierungsmittds Kristalle auftraten, neuerlich eine 
gerade zur LSsung hinreiehende Menge Lauge hinzugeftigt. Naeh Ab- 
lauf der \Tersuchszeit wurde unbesehadet geringer Mengen 51iger Stoffe 
noeh etwas Lauge und mehr Wasser hinzugegeben und nun, um voll- 
st~tndig methylierte Substanz und iibersehtissiges Dimethylsulfat zu ent- 
fernen, zwdmal mit Ather ausgeschtittelt. Die w~Lsserige Phase wurde 
nun sofort anges~uert und die trtibe LSsung erschSpfend ausge~thert. 
Der Ather hinterlieL~ etwa 0.03 g eines gelbliehen ~31es, welches im 
Hochvakuuln fraktioniert wurde. Bei 100--110 ~ (0"008 ram) ging ein 
geringer Vorlauf tiber~ dem bei 130--1400 eine zweite Fraktion folgte, 
welche den gewiinsehten Stoff enthalten konnte. Naeh Uml6sen aus 
Methylalkohol und Wasser uncl neuer]icher Destill~tion, kristallisierte 
der Stoff trgge, raseher mlf Animpfen mit unserem Abbaustoff Cx~H~O~. 

Die Verbindung schmolz bei 88--90 o und gab, mit clem Abbau- 
ester gemengt, keine Depression des Sehmelzpunktes. Die beiden Stoffe 
sincl demnach identisch. 
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3"545mg Substanz gaben 1"727mg H~O und 7"601mg CO 2. 
Ber. ftir C,1HI~O~: 058"91~ H5"39%. 
Gef. : C 58' 47: H 5"45 %. 

Wir mOchten noch bctonen, daft die SteUung der phenolischen 
~iethoxylgruppe in vorliegender H~lbmethylatherhaematomminsiiure 
nut insoweit wahrschcinlich ist, als bei der partiellen Methylierung von 
Phenolkarbonsi~uren, we]che zwei metast~indige Phenolhydroxyle ent- 
halten, yon denen cine para-, die andere orthost~indig zur Karboxyl- 
gruppe angeordnet ist, die in Parastelhmg befindliche Hydroxylgmppe 
leichter methyliert wird als die zur Karboxylgruppe orthost~tndige. Wie 
welt diese Gesetzm~tftigkeit in vorliegeadem Falle zutreffend ist, ent- 
zieht sich augenblicklich unserer Beurteilung. 

Bei der Durchftihrung vorliegender Untersuchung standen einem 
yon uns (G. K.) Mittel aus den Ertr~tgnissen der VA~'-T'-Horr-Stiftung 
zur Verfiigung, vcofiir auch hier ergebenst gedankt sei. 


