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36. Yasuhiko Asahina und Fukuziro Fuzikawa:
Untersuchungen iiber Flechtenstoffe, XXXV. Mitteil.: Uber die Iden-
titét der a-Collatolsdure mit Lecanorolsiure.

Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitdt Tokvo.

(Eingegangen am 28. Dezember 1933.)

1894 haben Paternd und Crosal)3) aus einer saxicolen Krusten-Flechte
l.ecanora sulphurea eine krystalline Verbindung C,H;0, isoliert,
die wasser-haltig bei (2--93Y, wasser-frei bei 123—124° schmilzt. Beim
Kochen mit verd. Chlor- oder Jodwasserstoffsiure spaltet sie 1 Mol. Wasser
ab und geht in eine Verbindung C,H,,04 -i- H,O iiber, die wasser-frei
bei 142-—143° schmilzt. Bei der Kalischinelze wurde aus der Verbindung
reichlich Capronsdure (bis etwa 50Y%) erhalten. Drei Jahre spiter hat
Zopf? aus einer ebenfalls stein-bewohnenden Krusten-I'lechte Lecanora
atra eine in perlniutterglinzenden ‘lafeln krystallisierende Substanz von:
Schmp. go--95° {aus Alkohol) isoliert, die er mit der Paterna-Crosaschen
Substanz identifizierte. Da die letzteren ¥orscher einen Namen nicht
gegeben haben, nannte Zopf die Substanz ,,vorliufig’ Lecanorol. Spiter
nannte Zopf3) die Substanz I,ecanorolsdure und stellte auf Grund zweier
Elementar-Analysen (C 66.75, H 7.16 im Mittel) die Bruttoformel C,,H,,04
auf,

In meuecrer Zeit haben wir aus einer Blatt-Flechte Cetraria collata
cine farblose Siure C;jHzOy (x-Collatolsiaure genannt)?) isoliert und
erkannt, daB sie ein Mono-methyldather der Alectoronsiure (aus
einigen hellfarbigen Alectoria-Arten) ist. Da bei niherer Betrachtung dieser
Beschreibungen die Identitit der I.ecanorolsiure mit unserer «-Collatol-
sdure mnicht ausgeschlossen erschien, versuchten wir, diese Frage durch
direkten Vergleich der beiden Priparate zu beantworten.

Mit groBler Mithe haben wir eine kleine Menge Thalli von I.ecanora atra
gesumimelt. Zwar gehorte diese Sorte nicht zu der saxicolen, sondern zur
corticolen Art, jedoch sind wir auf Grund der morphologischen Untersuchung
itberzeugt, dall das Material nichts anderes als die genannte Species ist. Es
ist ja bekannt, daB sich Lecanora atra gewohnlich stein-bewohnend, aber
manchmal rinden-bewohnend vorfindet.

Wir haben nun aus ihr neben Atranorin eine farblose Siure isoliert,
die alle Figenschaften der Lecanorolsiure besaB, und durch die Uber-
fithrung der letzteren in Collatolon die Identitit der beiden Flechtensiuren
sichergestellt. Die frither von Patern o und Crosa erhaltene, bei 142—143°
schmelzende Substanz, die sie durch Kochen mit verd. Halogenwasserstoff-
séduren dargestellt haben, wird wohl das Collatolon gewesen sein.

Beschreibung der Versuehe.
Bestandteile von Lecanora atra Ach. aus Japan.

Das Untersuchungs-Material wurde auf dem Berge Fuji gesammelt
und bestand ausschlieBlich aus der rinden-bewohnenden Sorte. 20 g der
vom Substrat sorgfiltig abgekratzten Thalli wurden mit Ather erschopfend

1) B. 27, Ref. 399 {1894 . 3 AL 295, 257 (18970
%) Zopf, Die Flechtenstoffe, S. 284.
4) vergl. auch die voranstchende Abhandlung.
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extrahiert und die 4therische Losung mit 10-proz. Bicarbonat-Losung (A)
tiichtig geschiittelt.

Atranorin: Beim Finengen der Ather-Ldsung schieden sich farblose,
glinzende, derbe Prismen vom Schmp. 196° ab. Ausbeute 0.3 g. Die alkohol.
Losung farbte sich mit Eisenchlorid weinrot. Alkalilauge loste mit intensiv
gelber Iarbe; beim Kochen unter Zusatz eines Tropfens Chloroform wurde
die Losung rot und fluorescierte griinlich. FEine Mischprobe mit reinem
Atranorin zeigte keine Schmelzpunkts-Depression.

Lecanorolsiure: Die Bicarbonat-Losung (A) wurde angesiuert,
ausgedthert und die itherische Lisung verdampft. Der Riickstand bildete
nach dem Umldsen aus Alkohol seidenglinzende, farblose Bliattchen vom
Schmp. go—g5%. Ausbeute 0.2 g. Die Substanz war in Ather, Alkohol,
Aceton und Benzol leicht, in Petroldther schwer 1slich. Die alkohol. Losung
farbte sich mit Eisenchlorid violett, mit Chlorkalk nicht. Die farblosen
Losungen in Bicarbonat und Alkalilauge schiumten stark beim Schiitteln.
Die aus Benzol und Petrolither umkrystallisierten, wasser-freien Krystalle
schmolzen bei 124—125° und eine Mischprobe it wasser-freier «-Collatol-
sdure zeigte keine Schmelzpunkts-Depression. Durch 3-stdg. Kochen einer
Probe (0.08 g) mit Ameisensiure im Glycerin-Bade wurden bei 142° schniel-
zende, farblose Nadeln erhalten, dic alle Ligenschaften des Collatolons
zeigten. Beimm Methylieren mittels Diazo-methans wurde das Produkt
(Schmp. 1429 in farblose Prismen verwandelt, die bei 185° schmolzen und
sich als identisch mit Dimethyvlither-collatolon erwiesen.

37. L.Zechmeister und P. Tuzson: Uber den Farbstoff
der Sonnenblume (II. Mitteil.).
iAus d. Chem. Institut d. Universitit Pécs, Ungarn!).}
(Eingegangen am 28. Dezember 1933.)

Vor 3 Jahren, als die Untersuchungen der sauerstoff-haltigen Bliiten-
Carotinoide gerade begonnen hatten, berichteten wir iiber die Isolierung
eines wohlkrystallisierten Xanthophylls CyH;s0, aus den Bliitenblittern
der Sonnenblume (Helianthus annuus)?) und hoben die auffallende Ahn-
lichkeit des Farbstoffes mit demn Eidotter-Lutein-Priparat von R. Will-
stdtter und H. H. Escher3) hervor. Bei der raschen Entwicklung auf
diesem Gebiete ist es aus verschiedenen Griinden notwendig geworden, das
Studium des Sonnenblumen-Pigments fortzusetzen. Einmal haben R. Kuhn,
A. Winterstein und E. l.ederer?) gezeigt, dall das seinerzeit als Ver-
gleichs-Objekt verfiigbare Eier-Lutein nicht einheitlich ist, sondermn aus
zwei Isomeren besteht, von denen das Zea-xanthin®) einen wesentlichen
Anteil ausmacht; fiir die andere Komponente wurde der Name Lutein
beibehalten. Ferner hatten wir schon wihrend der fritheren Versuchsreihe
die Uberzeugung gewonnen, dal auBer der isolierten Xanthophyll-Art noch
Nebenfarbstoffe in der Helianthus-Bliite vorkommen.

1) Vorgelegt der Ungar. Akad. d. Wissenschaft. (I1I. Kl.) am 11. Dezember 1933.
2) B. 63, 3203 [1930.. 3) Ztschr. physiol. Chem. 76, 214 [1g912],

4) Ztschr. physiol. Chem. 197, 141 [1931].

°y P. Karrer, H. Salomon u. II. Welrli, Helv. chim. Acta 12, 790 [1929].





