
(I933)i A s a h i n a ,  Tukamoto.  1-255 

Aufarbeitung gewonnene freie Alkohol wurde wiederholt aus Essigester- 
Methylalkohol umkrystallisiert und zeigte dann den Schmp. 134~. 

1 4 . 2  mg Sbst., z ccm Chloroform, 1 = I cltn, a,, = -o.2.jo, [a]:: = -3.i."'. 

Schmelzpunkt und Drehung stimnien gut mit den in der Literatur an- 
gegebenen iiberein. Beim Trocknen bei IOOO im Vakuum gibt das Rhamnol 
sein Krystallwasser sehr schwer ab und liefert daher zu niedrige Kohlenstoff- 
zahlen, die etwa auf die Formel C,,H,,O + liZ H,O bzw. auf C,,H,,O (C,,H,,O) 
passen. Die Analyse der Ester des Rhamnols, die ohne Krystallwasser 
krystallisieren, beweist aber niit voller Sicherheit, daG eine Formel mit C,, 
nicht in Betracht komint. 

Um zu prufen, ob dem Rhamnol ein doppelt ungesattigtes Phytosterin 
voin Typus des Stigmasterins beigemischt sei, wurde das R h a Inn o 1- ace t a t  
mit Brom-Eisessig nach der Methode von Windaus  und H a u t h 4 )  unter- 
sucht. Hierbei wurde in sehr geringer Menge (0 .4~1~)  ein hoch schnielzendes 
Te t r ab romid  abgetrennt, das 39.4y4 Rrom enthielt. 

Aus der Hauptmenge des Materials, dem Rhamnol-ace ta t -d ibromid ,  
wurde mittels Zinkstaubs das Rhamnol-acetat zuriickgewonnen ; es schmolz 
bei 118-II~O und zeigte fur [K]: den Wert -38.2,. 

20.4 nix Shst., 2 ccm Chloroform, 1 = I dm: cq, = -0.39" 
4.569 m g  Sbst.: 13.6jo mg CO,, 4.680 nig H2U.  

Ber. C 81.51, H 11.49. 
Ber. C 79.93, H I O . ~ ? .  Gef. C 81.45, H 11.46 

C,,H,,O,. 
C,,H,,O,. 

Das iiber das Dibromid gereinigte Khamnol-ace ta t  wurde verse i f t  
und das gebildete Rhamnol  aufs neue d in i t robenzoyl ie r t .  Das Dinitro- 
benzoat schmolz bei 202--203~. 

-3.8 xng Sbst., 2 ccm Chloroform, 1 = I d m :  a = -0 .14~.  [a]g = -10.8~.  

4.475 mg Shst.: 11.670 nig CO,. 3. j jo mg H,O. - 4.680 mg Sbst.: 0.202 ccm h- 
(.rho, 754 mm).  

C,,H,,.O.CO.C,H,(h'O,),. Ber. C 71.61, 11 8 .62 ,  S 4.60. 
Gef. ,, 71.12, ,, 8-81, ,, 4.89. 

265. Yasuhiko  A s a h i n a  und T y o - t a r o  T u k a m o t o :  Unter- 
suchungen iiber Flechtenstoffe, XXXI. Mitteil. : Bestandteile einiger 
Usnea-Arten unter besonderer Berucksichtigung der Verbindungen 

der Salazinsaure-Gruppe (I.). 

(Eitigegangen nm 29. Jnli 1933.) 

Die Verbindungen der Salazinsaure-Gruppe wurden bisher in zu den 
Usnea-Arten gehorenden Flechten noch nicht mit Bestimmtheit nachge- 
wiesen. Aber nach der positiven Kali-Reaktion diirfte man einige Usnea- 
Arten auch unter die Salazinsaure-Erzeuger einrechnen. Tatsachlich weisen 
unter den bisher beschriebenen Bestandteilen der Usnea-Arten Usna r sau re ,  
Usna r insau re ,  Ar t i cu la t sau re  und Ramal insaure  in Bezug auf 
bitteren Geschmack, hoheren Schmelzpunkt und Kali-Reaktion gemein- 
same Eigenschaften auf, die fur eine nahere Verwandtschaft mit S ala  zin - 
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s a u  r e sprechen. Wegen der damals noch recht mangelhaften Kenntnis 
der Salazinsaure war es jedoch friiher nicht moglich, einen scharfen Ver- 
gleich durchzufiihren. Da nun aber kiirzlich die Konstitution der Salazin- 
saure l) im wesentlichen aufgeklart umd mehrere wohldefinierte Ilerivate 
dargestellt worden sind, so ist jetzt keine Schwierigkeit mehr vorhanden, 
diesbeziigliche TJntersuchungen hi Angriff zu nehmen. 

Allgemeine Arbei t smethode .  
Zur Trennung der einzelnen Bestandteile der Usnea-Arten verfuhren 

wir wie folgt : Die zerkleinerten Thalli wurden zunachst mit siedendem 
Ather erschopfend extrahiert, der Auszug ohne Riicksicht auf sich aus- 
scheidende Krystalle zur Trockne eingtdampft und der Riickstand init 
heil3eni Benzol (A) ausgekocht, wobei im allgemeinen ein unlosliches Produkt 
zuriickblieb (B). Die von ather-loslichen Bestandteilen befreiten Thalli 
wurden d a m  niit heil3em Aceton estrahiert und die Ausziige eingeengt. 
Bei salazinsaure-haltigen Flechten wird das dabei ausgeschiedene Produkt 
im S o  xh le  t - Apparat mit a ther  erschopfend extrahiert ; das in Ather 
schwer- bis unlosliche Produkt sei Fraktion (C) genannt. 

Beim Verdampfen der Benzol-Losung (A) wird gewohnlich ein Gemisch 
von Usninsaure  und Atranor in  erhalten. Wegen der fast gleichen Lijslich- 
keits-Verhaltnisse lassen sich diese beiden Substanzen durch fraktioniertes Um- 
losen allein nicht scharf von einander trennen. Um dies zu bewerkstelligen, haben 
wir die Eigenschaft2) der Usninsaure benutzt, daU sie von alkohol. Natrium- 
acetat-Losung leicht aufgenommen wird, wahrend das Atranorin darin un- 
loslich ist. Wir schiitteln dementsprechend das Gemisch wiederholt niit 
gesattigter, alkohol. Natriumacetat-Losung, wobei das Atranorin zuriick- 
bleibt; beim Verdiinnen mit Wasser scheidet sich dann aus der Acetat- 
Losung die Usninsaure am. 

Die Fraktion (B) bildet in rohem Zustand ein weiGes, krystallinisches 
Pulver, nach der Reinjgung farblose, feine Nadeln, die alle Eigenschaften 
der Raina l insaure  besitzen. Die letztere ist sowohl von Hesse3) als a x h  
von %opf4)  in Ramalina farinacea aufgefunden worden, wobei der letzt- 
genannte Forscher ihre Identitat init P ro to -ce t r a r sau re  vermutete. 
Spater hat dann Hesse5) die Ramalinsaure auch in einer Usnea-Art aus 
Ost-Afrika, angeblich Usnea longissinia A c h., nachgewiesen. 

Die gereinigte Substanz (B), der die Zusanimensetzung C,,H,,O, zti- 
konimt, krystallisiert aus wasser-haltigeni Aceton bald init I Mol. Krystall- 
WaSSeT, bald ohne Wasser. Dieses Krystallwasser ist sehr fest gebwden 
und 1HLk sich durch Trocknen bei IIOO nicht sogleich entfenien. Ihf3 es 
sich hier wirklich um Krystallwasser handelt, geht aber daraus hervor, daW 
sich das An i 1 C,,H,,O,: N.  C,H, von der wasser-freien Substanz ablritet. 
Rei langerem Kochen mit Athylalkohol wird die Substanz (R) in Ce t r a r -  
sat i re ,  C,,H,,O,, iibergefiihrt. Wenn man dabei, statt niit Athylalkohol, 
mit Methyl  a 1 ko ho  1 kocht, erhalt man eine Met h y la  t he r  - p r  o t o ce t r a r - 
s a iir e , die hochstwahrscheinlich niit der Methyl-protocetrarsaure von 
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Hesse 6, identisch ist. Bei der katalytischen Hydrierung entsteht das Reduk- 
tionsprodukt H y p o  -p r  o t o ce t r a rsaure  , C,,H,,O,, welches mit dem 
Produkt aus Cetrarsaure vollkommen identisch ist. 

Die Fraktion (C) aus salazinsaure-freien Flechten bildet ein neutrales 
Produkt, das gegen Z I I O  schniilzt. Ob es mit dem Barba t in  von Hesse') 
nahe verwandt oder gar identisch ist, laljt sich zurzeit nicht entscheiden. 
Die Fraktion (C) aus denjenigen Flechten, deren Thalli sich mit Alkali rot 
oder rostrot farben, besteht entweder aus S a 1 a z in  s a u r e selbst oder aus 
deren M o n o m e t h y l a t h e r ,  der bis jetzt noch nicht beschrieben ist. Wir 
beabsichtigen, spater die Methylierung der Salazinsaure naher zu untersuchen. 

Zur  Uberf i ihrung von Sa laz insaure  in e in  Cletrarsaure-Derivat .  
In der XXVII. Mitteilung unserer Flechten-Untersuchungen haben 

Asahina  und Asanos) gezeigt, daR die Sa laz insaure  bei der Reduk-  
t i  on zu H y p o  - s  ala zins Bur e auch Hypo  -p r o t o ce t r ar  s aure  liefert. 
Da hierbei die Ausbeute an letzterer Saiire sehr gering war, so konnte man 
wohl einwenden, daR die urspriingliche Salazinsaure mit etwas Proto-cetrar- 
saure verunreinigt war. Gelegentlich der vorliegenden Untersuchung haben 
wir aber beobachtet, dalj sich die Salazinsaure je nach den Bedingungen 
in betrachtlicher hlenge zu Hypo-protocetrarsaure reduzieren laljt. Somit 
kann jener Einwand als nicht begriindet unbeachtet bleiben. 

Beschreibung der Versuche. 
Bestandte i le  von Usnea mon t i s  F u j i ,  Motyka  in  l i t t .  

Diese Flechte komnit sehr haufig in hohergelegenen Waldem Japans vor. 
Jhr Habitus ist sehr ahnlich dem von Usnea longissima; die Hauptachse 
ist aber vie1 derber als bei longissima, und im Alter ist sie abgeflacht und 
oft spiralig gedreht. Betupft man den Thallus rnit Kalilauge, so farbt er 
sich tief gelb, dann bald blutrot. Nach der oben erwahnten Methode ver- 
arbeitet, ergab die Flechte aus der Fraktion (A) 0.17% Atranor in  und 
0.53% d-Usninsaure  ([MI:'; = +483O). 

P ro  t o - c e t r ar  s a u r e ( = R a m alin s a ur  e ?) : Beim Umkrystallisieren der 
Fraktion (B) aus So-proz. Aceton haben wir einnial eine wasser-freie Substanz, 
spater aber immer eine wasser-haltige erhalten. Beide Praparate bilden farblose, 
feine Nadeln, die sich gegen 2100 verfarben und gegen 240O unter Dunkel- 
werden zersetzen. Die Substanz ist in den meisten bsungsinitteln schwer- 
lijslich ; ihre alkohol. Losung wird durch Eisenchlorid purpurrot gefarbt. 
Kalilauge lost niit tiefgelber, allrnahlich rotbraun werdender Farbe. Konz. 
Schwefelsaure lost zunachst mit gelber, dann roter Farbe. Die Verbindung 
enthalt kein Methoxyl. Sie schnieckt bitter. Wird eine Probe niit salzsaure- 
haltigem Alkohol Iangere Zeit gekocht, so niiiimt die Losung violettblaue 
Farbe an und scheidet nach dem Erkalten einen blaugriinen, flockigen 
Niederschlag ab. 

0.0394 g Sbst.  (wasser-hnltig): 0.0814 g CO,, 0.0153 g H,O. 

0 . 0 j j q  g Sbst. (wasser-frei): 0.1214 g CO,, 0.0230 g H,O. 
C,,HI,O, + II,O. Ber. C 55.10. H 4.08. G e f .  C 55.06, I1 4.34. 

C1,H,,O,. Ber. C 57.73, H 3.77. Gef. C j7.18, H 4.44. 

I > )  Journ. prakt.  Chem. [ 2 ]  70, 468;  - 4 b d e r h a l d e n ,  Biochem. HatidIex. Bd. 7,  76. 
'j -1. 284, 169. B. 66, 1031 [rgp,]. 
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Ani l :  I g Sbst.  wird in heihm Aceton (80-proz.) gelost, mi t  I ccm Xnilin versetzt 
und rasch abfiltriert. Beim Steheri im Eisschrank wird ein gclber, krystallinischer Nieder- 
sclllag erhalten, der abgesaugt, mit verd. Aceton ausgewaschen und dann getrocknet 
wird. Er schmilzt bei 22.j' un t .  Zers. 

0.0604gSbst.: 0.1428 g CO,. 0.0239 g H,O. -0 .1771 gSbst. :  j .4ccm S ( z I ' ,  759 mmi 
ClsH,,O,:S.C,Hj. Ber. C 64.14, H 4 . 2 3 ,  S 3 . 1 1 .  

Gef. ,, 64.48. , .  4.42. ,, 3 . 5 2 .  

Reduk t ion  der  P ro to -ce t r a r sau re  a u s  Usnea mont i s  Fu j i :  
Bi ldung von Hypo-p ro toce t r a r sau re :  0. j  g der oben erwahnten 
Proto-cetrarsaure werden in IOO ccm Eisessig suspendiert und unter Zusatz 
von 0.5 g Palladium-Kohle (6 96 Pd) in einer Wasserstoff-Atmosphare ge- 
schiittelt. Nach Sattigung mit Wasserstoff (90 ccni) wird die Losung ab- 
filtriert. Das aus dem Filtrat erhaltene Produkt (0.4 g) bildet nach den1 
Umkrystallisieren aus 30-proz. Aceton farblose, glanzende Nadeln, die sich 
gegen 2ooo verfarben und sich bei 240° unter Gasentwicklung zersetzen. 
Die Substanz ist in Ather. -1lkohol und Aceton leicht, in Benzol und Petrol- 
ather schwer loslich. Die alkohol. Liisung farbt sich mit Eisenchlorid blau- 
violett. Konz. Schwefelsaure lost in der Kalte farblos, in der Warine mit 
zunachst griinlicher, spater dunkelroter Farbe. Maf3ig konz. Schwefelsaure 
(von etwa So%) lost beim Erwarmen mit schon griiner Farbe. 

o.ojoI g Shst. (im Toluol-Bade getrocknet):  o . r r j 6  g CO?, 0.0208 g H,O 
C,,H,,O,. Ber. C 62.79, H 4.65. Gef. C 62.93, H 4.64. 

Met h y lder  i va  t : Beim Methylieren mittels D ia  z o - met  h a n s liefert 
das Reduktionsprodukt C,,H,,O, farblose Blattchen (aus Aceton) volt: 
Schmp. 170~.  Eine Mischprobe mit den1 Dimethylather-hypo-protw 
ce t r a r sau re  - met  h y les t e r aus Cetrarsaure zeigte keine Schmp.-De- 
pression. 

O . O j O X  g Sbst.: o [ = I S  C 0 2 ,  O . O ~ ; I  g H2(],  - 0.0239 g Sbst.: 0.0441 g -2gJ (tlac!: 
% e  i se 1). 

Cl,H1,O,(CH,O),. Ber. C h=j.?S. H 5.69, CH,O 24.09. 
Gef. ,, 65.39, ,, 5.96, ,. 24.38. 

Uber f i ih rung  der  P ro to -ce t r a r sau re  (aus Usnea mon t i s  Fuj i )  
in Cet ra rsaure :  1.0 g Proto-cetrarsaure wird in 300 ccm absol. Alkohol 
suspendiert und solange gekocht (etwa 7 Stdn.) , bis vollstandige Auflosung 
eingetreten ist. Der ~erdaitipfungs-Ruckstand bildet nach dem Umlosen 
aus go-proz. Alkohol farblose, kiirnige Krystalle, die sich gegen zooo wr- 
farben und gegen 240° verkohlen. Liislichkeit, Farbenreaktion und Geschiiiack 
stiminen mit denen der Cetrarsaure vollig iiberein. 

Z e i se 1) . 
0 . 0 j Z j  g Sbst.: 0.1151 g C o t ,  0.0228 g HLO. - 0.049j  g Sbst. :  o , o ~ J . ~  g -2gJ (nach 

Cl,Hl30,[C2H5Oi. 

Met h y l a  t he r - p r o t o ce t r a rs a lire : 

Rer. C 59.70. H 4.4'3, C,H,O 11.19. 

Gef.  ,, 59.79, ,, 4.86, ,, 10.66. 

Wird g P ro  t o - ce t r a r s a u r  t. 
mit 200 ccm Methanol  langere Zeit (bis 16Stdn.) erhitzt, die noch schwacli 
getriibte Losung filtriert und verdampft, so erhalt man farblose, glanzende, 
lange Prismen, die schon gegen 200" zu sintern beginnen und sich allmahlich 
zersetzen. In  Methanol, Alkohol und Aceton ziemlich leicht lblich, in Ather 
und Benzol fast umloslich. Die alkohol. Losung farbt sich mit Eisenchlorid 
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.weinrot. Konz. Schwefelsaure lost niit gelber, spater rot werdender Farbe. 
Alkalilauge ninimt mit gelber Farbe auf, die beirn Erwarmen gelbrot wird. 

Zeise l ) .  
0.0486 g Sbst.: 0.1040 g C 0 2 ,  0.org.j g H,O - o 04!jj g Slist.: o or80 f: AgJ jnac.11 

C,,H,,O,(CH,O). Der. C 58.70. H 4.1;. CH,O 7 90 
Gef. ,, j8.70, ,. 4.49, ,, 7.95. 

Salazinsaure.  
Beim Unikrystallisieren aus 85-proz. Aceton liefert die Fraktion (C) 

farblose, seidenglanzende Nadeln, die sich gegen 2 IOO verfarben und oberhalb 
2600 verkohlen. Beim Erwarmen mit konz. Kaliumcarbonat-Losung oder 
Stehenlassen in Alkalilauge scheiden sich aus der Losung reichlich rote 
Nadelchen ab. Die Substanz ist in inanchen Solvenzien sehr schwerloslich, 
aus 80-85-proz. Aceton krystallisiert sie mit I Mol. Wasser. Sie enthalt 
kein Methoxyl. Die Ausbeute an der Fraktion (C) betrug bis 4.~7,~. 

0.1512 g Shst.  (exsiccator-trocken): o.oo6j R (kw.-\.'erlust im Toluol-Bade 

o . o j q  g Sbst. (wasser-frei): o.1068 

H e s a a c e t a t :  Wird dargestellt aus 0.3 g Substanz und 20 ccni 
Essigsaure-anhydrid unter Zusatz von I Tropfen konz. Schwefelsaure. Aus 
verd. Aceton umgelost, bildet es farblose Nadeln vom Schmp. 178~. Aus 
Alkohol umkrystallisiert, schmilzt es betrachtlich niedriger (145 -150"), 
der Schmelzpunkt steigt aber bei nochmaligein Vmkrystallisieren aus verd. 
Aceton wieder auf 178~. 

C,,H,,O,, + H,O. Rer. H,O 4 4j Gef. H,O 4.10. 
C O z ,  0.0161 g H,O. 

C,,H,,O,,. Ber. C j j . j8 ,  H 3 . 1 3 .  (;ef. C 55.67, H 3.09. 

0.0528 g Sbst.: 0.10j8 g CO,, 0.0188 g H 2 0 .  
C,,H,,O,,. Ber. C 54.69, H 3.98. Gef. C j4 .76,  H 3.99 

Zur ka t a ly t i s chen  Redukt ion  der  Sa laz insaure :  Die kata- 
lytische Reduktion von Salazinsaure aus Usnea montis Fuji wurde genau 
nach Asahina und Asano9) in Eisessig (Palladium-Kohle als Katalysator) 
ausgefiihrt. Beide Fraktionen, das aus der Eisessig-Losung durch Ver- 
dampfen gewonnene, wie auch das aus dem Kohle-Adsorbat durch Extrak- 
tion mit Aceton erhaltene Produkt, waren identisch und lieferten dasselbe 
Tr ime thy lde r iva t  vom Schmp. 165~. Es ist aber ratsarn, die beiden Frak- 
tionen getrennt zu verarbeiten, denn bei einer Operation, in der die Tempe-  
r a t u r  e twas  hoch  gehalten wurde, haben wir aus der essigsauren Losung 
H y p o  - p r  o t o ce t  r a r  s a u r  e (Trimethylderivat : Schmp. 170~) und aus deni 
Kohle-Adsorbat durch Aceton-Extraktion H y p  o-s  a laz insaure  (Trimethyl- 
derivat: Schmp. 165~) erhalten. Bei einer anderen Operation, in der bei 
hoherer Temperatur langere Zeit geschiittelt wurde, haben wir aus deiri 
Kohle-Adsorbat die Hypo-protocetrarsaure (Triniethylderivat : Schnip. 1700)~ 
aus der Eisessig-Losung aber eine nicht krystallisierende. sirupose Substaiis 
erhalten . 

Bestandte i le  von Usnea f lor ida Hoffm.  v. p e r p l e s a n s  Wain. a u s  
F o  r nio s a.  

Diese Flechte ist der Usnea florida auBerlich ganz gleich, unterscheidet 
sich aber von dieser durch die rote Kali-Reaktion des Markes. Das Material 
wurde auf dem Berg Ari-san gesanimelt und betrug in1 ganzen 220g. 

9, B. 66, 696 (1933;. 
1:erictitit d. D. Chetn. Cesellschaft. Janrg.  LXVI 81 
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d-Usninsaure :  Der Verdatiipfungs-Ruckstand der Benzol-Losung (A) 
wurde mit Chloroform extrahiert. Aus dieser Losung schieden sich gelbe 
I'rismen ab, die, aus Benzol umgelost, gelbe Nadeln vom Schmp. 203O 
und [.]:I; = +490° bildeten. Ausbeute 1.8 g (0 .8%) .  

B a r b  a t i n  s a u  r e : Der in Chloroform unlosliche Anteil der Fraktion 
A bildet nach den1 Umkrystallisieren aus Benzol farblose, glanzende Nadeln 
vorn Schmp. 187~.  Die alkohol. Losung farbt sich rnit Eisenchlorid violett. 
Die farblose Losung in Alkalilauge wird beim Erwarmen mit einem 
Tropfen Chloroform rotlich und fluoresciert griin. Zine Mischprobe mit 
Barbatinsaure zeigte keine Schmp.-Depression. Beini kurz dauernden Be- 
handeln mit Diazo-methan  wurden farblose, glanzende Nadeln vom 
Schmp. 170~ (aus Ligroin) erhalten. B a r b  a t  ins  aure  - me t h y les t e r  
schmilzt nach Rober t son  und S tephenson lo )  bei 170~. Ausbeute: 1.3 g 
(0.59 %J. 

Pra to -ce t r a r sau re :  Die Fraktion (B), deren Menge nur 0.6 g (0.270/) 
betrug, bildete nach dem IJmkrystallisieren aus So-proz. Aceton seidengliin- 
zende. farblose Nadeln, die sich gegen 2200 verfarbten und gegen 2 j O o  ver- 
kohlten. Loslichkeit und Farbenreaktion stimmten mi t denen der Proto- 
cetrarsaure vollig uberein, Bei langerem Kochen mit salzsaure-haltigem 
Alkohol entsteht eine blaue Losung, a m  der sich beim Stehen blaugriine 
5locken ausscheiden. 

o . o j r y  g Sbst. (in1 'Poluol-Bade entwasscrt): 0.1098 g CO,, 0.0159 g H,O. 
- 

C,sH1409. Btr  C 57.73,  li 3.7;. Gcf. C 57.70, H 3.42. 

Sa laz insaure :  Die Fraktion (C),  deren Menge 8.3 g (3.77 ':lo) betrug, 
wurde ails go-proz. Aceton unikrystallisiert, wobei man seidenglanzende, 
farblose Nadeln erhielt, die sich gegen 2 2 0 O  verfarbten und gegen 260° zer- 
setzten. Die Substanz ist in h e r ,  Btrizol und Chloroform sehr schwer, 
in warniem Alkohol, Aceton wid Eizessig etwas loslich. Die alkohol. Losung 
farbt sich rnit Eisenchlorid braunrot. Alkalilauge erzeugt rote Krystall- 
nadeln. Beim Verreiben rnit Anilin bilden sic11 gelbe Krystalle. Bei langerem 
Kochen mit salzsaure-haltigem Alkohol entstehen in der Losung rotbraune 
Flocken. Die Substanz schmeckt bitter; sie enthalt kein Methoxyl. 

0.4908 g Sbst. (essiccator-trocken) : 0.021 I g C:ew.-Verlust (im Toluol-Bade). 
C,8H,,0,, + HzO. Ber. H,O 4.43. Gef. H,O 4.29. 

0.0498 g Sbst. (wasser-frei): 0 . 1 0 2 1  g CO?,  o .oI jo  g H,O. 

A c e  t a  t : Dargestellt mi t  Essigsaure-anhydrid und I Tropfen konz. Schwefelsaure. 
C,,H,,O,,. Ber. C 55.67, H 3.09. Gef. C 55.91, H 3 . 3 7 .  

(;liinzendc, farblose Nadeln (ans Aceton), Schmp. 178,. 

Reduk t ion  de r  Sa laz insaure :  Bei der katalytischen Reduktion 
der Saure nach der oben erwahnten Methode bildet sich e k e  in glan- 
zenden Nadeln krystallisierende Substanz, die sich gegen 240° verfarbt und 
gegen 280° vollstandig zersetzt. Reim Methylieren mit Diazo-methan  
lieferte sie ein Methylderivat (Schmp. 165O), das sich als identisch mit dem 
T r i m  e t h y Id e r  i va  t de  r H y p o  - s a1 az  in s aure  erwies. 

Bes tandte i le  von Usnea  sp. aus  Java .  
Diese aus Java stammende Flechte, deren taxonomische Bestimmung 

iins noch nicht gelungen ist, gehiirt auch zur longissima-Gruppe. Die rote 

l o )  Journ .  chem. Soc. London 1932, 1679. 
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Kali-Keaktion des Thallus gleicht der der Usnea niontis Fuji; die Hauptachse 
ist aber immer zylindrisch, nie abgeflacht. Uesonders hervorzuheben ist 
das Vorkommen einer Mono  m e t h y 1 a t  h e r  - s  a 1 a z in  s a u r  e in dieser Flechte. 
Da diese bei der trocknen Destillation A t r a n o l  liefert, so muB der zweite 
Kern methyliert sein; denn ware sie im Atranol-Kern methyliert, so miiBte 
sie dabei Monomethylather-atranol geben, wie es bei der Stictinsaurell) 
der Fall ist. 

Unser Material, (etwa 200 g) wurde nach der eingangs envahnten 
Methode verarbeitet und ergab : 

d-Usn insau re :  Aus der Fraktion (A) wurden gelbe Prismen (3.5 g, 
1.7 yo) erhalten, die bei 203O schmolzen urzd das Drehungsvermogen 
[XI: = +494O besaoen. 

P r o t o - c e t r a r s a u r e  (? ) :  Die Fraktion (B) bildete weiRe Krystalle, 
die sich gegen 21oO verfarbten und zwischen 250° und 260° zersetzten. Die 
alkohol. Losung farbte sich niit Eisenchlorid purpurrot. Alkalilauge loste 
rnit gelber, dann rotlich werdender Farbe (keine roten Krystalle). Beim 
Kochen n i t  salzsaure-haltigem Alkohol entstand eine blaue Losung, aus 
der sich spater blaugriine Flocken abschieden. 

Mono m e t  h y 1 b t h er - s a1 a z in s aur  e : Die Fraktion (C), deren Menge etwa 
12 g (6 betrug, bildete, aus So-proz. Aceton umkrystallisiert, farblose, 
feine Nadeln, die sich zwischen 2 1 0 O  und 22o0 unter Gasentwicklung zer- 
setzten. Die Nadeln waren in Alkohol, Aceton und Eisessig in der Kalte 
wenig, in der Warme ctwas leichter loslich, in Benzol und Chloroform fast 
unloslich. In  Bicarbonat-Losung ist die Substanz unloslich, in Alkalilauge 
lost sie sich mit anfangs gelber, spater rotbrauner Farbe. Beim Kochen rnit 
konz. Kaliumcarbonat-Losung entstehen rote Nadelchen. Die alkohol. 
Losung farbt sich rnit Eisenchlorid purpurrot. Mit Anilin bildet sich ein 
gelbes Anil. Beim Kochen niit salzsaure-haltigem Alkohol entstehen braun- 
rote Flocken. 

0.0512 g Sbst. (scharf getrocknet): 0.1004 g CO,, 0.0162 g H,O. - o.oj39 g Sbst.: 
0.0297 g AgJ (nacli Zeisel) .  

C,,H,,O,(CH,O). Ber. C 56.70, H 3.48, CH,O 7.7. 
Gef. ,, 56.67, ,, 3.46, ,, 7.27. 

0.3175 g Sbst. (wasser-haltjg) : 0.0203 g Gew.-Verlust (im Toluol-Bade). 
C,,H,,O,, + I ~ / ~ H , O .  Ber. H,O 6.29. Gef. H,O 6.39. 

Ace t a t :  Beim Xcetylieren mit Essigsaure-anhydrid und I Tropfen konz. Schwefel- 
same entsteht eine Substanz, die, aus verd. Aceton umkrystallisiert, farhlose Blattchen 
vom 

der 
und 
das 

Schmp. ,2270 bildet. Ihre alkohol. Liisung farbt sich rnit Eisenchlorid nicht. 
R e d u k t i o n s p r o d u k t :  Bei der ka t a ly t i s chen  R e d u k t i o n  nach 
iiblichen Methode absorbierte I g Saure 180 ccm Wasserstoff ( 3  Mole), 
das Reduktionsprodukt lieferte heim Behandeln rnit D iazo -me than  

bei 1650 schmelzende Tr ime t h  y lder  i va  t d e  r H y p o  -s a1 azin saur  e. 
T rockne  Des t i l l a t ion  d e r  Monomethyla ther -sa laz insaure :  

Diese Operation wurde genau so wie bei der Salazinsaurelz) ausgefiihrt. Das 
aus I'etrolather umkrystallisierte Sublimat schmolz bei 115 O und wurde 
durch die griinliche Farbenreaktion mit Eisenchlorid, wie auch durch die 
Bildung des bei 206O schmelzenden Anils als A t r a n o l  erkannt. Ebenso 

B.  66, 943 119.33'. l P )  B. 66, 695 :193.3]. 
81 * 
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wie bei der trockcen Iksti!lation kann nian dic Bildung von Atranol auch 
beim 8-stdg Erhitzen niit Eisessig in! Rohr auf 170 - 18oO konstatieretl . 

B e s t a n d t e i l e  von  L-snea longiss inia  Ach. aus  J a p a n .  
niese Flechte kornnit, gemischt mit Vsnea niontis Fuji, auch in Japan 

vor, unterscheidet sich von der letzterer. aber durch die negative Kali- 
Reaktion des Thallus 

d - C s n i n s a u r e :  Scheidet sich beim Einengen des Ather-Auszug:s 
schon groBtenteils ab. Ausbeute 4 no. Aus Benzol umkrystallisiert, bild& 
die Substanz gelbe Nadeln vom Schmp. 203'); [a];: = +4@. 

weioer Krystalle ah, die durch Extrahieren niit Chloroform von Csninsaure 
befreit waden .  Aus Benzol-Alkohol umkrystallisiert, bildet die Saure reiu 
weiBe, feine Krystalle voni Schnip. 187'). Ausbente I ' r O .  Die alkohol. 1,osung 
wird durch Eisenchlorid violett gefarbt. Beim Erliitz-eiz rnit Alkalilauge unter 
Zusatz e k e s  Tr0pfer.s Chloroform entsteht eh.e rote Losung, die griiti fluo- 
resciert 

B a r h a t i n s a u r e .  Setzt sich aus der ~sninsaure-Mutterlauge in I' 'om1 

o.o+.j i  q Sb.,t.: o 1 o 0 ~  q C 0 2 ,  o.olj.5 g H,O ~~- o 0 2 9 7  g Sljst.: o o1g.t g ;\gJ (n;~cll  
Z e i z e l i .  - o o8+(1 g Sbst nrutralisiert. I . ; I  ccni 0.1.)~ KOH 

C181HL,06(CH:tON. Ber. C 6.{.{.3. H 5.50. CH.:O 8 51, MoI.-(kn.. ,;Oo. 
(ki ,, 63.6.5, ,, 5 T T ,  ,, X 5 8 ,  , . jhh.  

K r y s t a l l e  voni  S c h m p .  211": Beim 1.erdanipfen des Aceton-Auszuges 
(Fraktion Cj schieden sich weioe Krystalle (0. j ?nj ab, die nach den1 Udiisei: 
aus Eisessig farblos und geschma.cklos waren ; Schmp. 211". Die alkohol. 
Losung wurde weder durch Eisenchlorid, nocli durch Chlorkalk gefarbt . 
In  Alkalilauge waren die Krystalle auch in der Warnie unliislich. 

Zuni Vergleich haben wir auch 85 g 

V s n e a  longiss inia  a u s  E u r o p a  

extrahiert , wobei wir d - Usri ins  u r e  ( 3  ':J, B a r b a t  insa  ure  (0.8 (:o)  und eben- 
falls bei 2110 schmelzende Krystalle ((1.1 isoliereii konnteri. Also stimnit 
Vsnea longissima aus den beiden Vorkonimen nicht nur morphologisch, son- 
dern auch chemisch rnit einander iiberein. 

In J a p a n  gibt es noch eine U s n e a - A r t .  die morphologisch zwischen 
longissima und niontis Fuji steht ; ihr Thallus farbt sich mit Alkali dcutlich 
gelb, nicht aber rot. Bei der Extraktion fanden wir U s n i n s a u r e  (1.2':/~). 
B a r b a t i n s a u r e  (0.7'~~,,), A t r a n o r i n  (o.O'),)) und wiederurii eine bei 211" 
schmelzende Substanz (0 .3  I' 

B e s t a n d t e i l e  von  Vsnea  sp. a u s  S a c h a l i n .  
Die in unserer 11. Mitteilung I") erwahnte, aus Jesso stanimeizde. I-snct 

trichodea genannte Flechte ist mit der soeben erwahnten Species identisch. 
Sie gehort sicher zur longissima-Gruppe, unsere friihere Identifikation ist 
mithin zu streichen. Die Gestalt ihres Thallus ist deni der Usnea longissinia sehr 
ahnlich, die Hauptachse und die Seitenaste sind aber zarter. Beim Betupfen 
mit Alkalilauge farbt sie sich nur hellgelb. Diese ,4rt unterscheidet sich 
durch den E v e r n s a u r e  -Gehalt scharf \-on 1on.gissnia. 
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d - U s n i n s a u r e :  -411s der Fraktion (A) wurden in Chloroform losliche, 
~I 

gelbe Prismen vom Schmp. m z o  und dem [a]:; = +4c)z0 erhalten. Ausbeute 
5.6 ('6. 

E v e r n s a u r e :  Der in Chloroform unlosliche Restandteil aus der Frak- 
tion (A) bildete nach dem Vniliisen ails Renzol farblose Krystalle vom Schmp. 
1 7 0 ~ .  Die alkohol. Losling farbte sich niit Eisenchlorid violett, mit Chlor- 
kalk nicht. Die fast farblose Liisung in Alkalilauge wird beim Erwarmen 
riitlich und fluoresciert griin. 

Bei kurz dauerndem Methylieren mit D i a  z o - in e t h a n  wurde ein bei 
148" schmelzender M e t h y l e ~ t e r l ~ )  (Krystalle; Ausbeute 1.8 $4) erhalten. 
Der A~eton-~4uszug ergab farblose, weifle Krystalle vom Schmp. ZIIO,  die 
sich als idectisch mit den Krystallen vom gleichen Schmp. aus Usnea 
longissima erwiesen. 

266. R i c h a r d  Kuhn und M a x  Hoffer:  Zum Reaktionsverlauf 
der Amalgam-Hydrierungen; P-Phenyl-sorbinsaure. 

'~411s d.liHiser-\\'ilhelm-Institut fur niedizin. Forschung, Heidelberg, Institut fur Chemie.; 
(Eingegangen am 28. Juli 1933.)  

Die Thielesche Regel hat in der Reihe der symmetrlschen D i p h e n y l -  
p o l y e n e l )  (1.6, 1.8- und I.Io-Addition), sowie der symmetrischen C a r o -  
t i n o i d - c a r b o n s a u r e n ~ )  (1.14- und 1.18-Addition) eine unerwartete Er- 
weiterung ihrts Crultigkeits-Bereiches erfahren. Bei diesen Verbindungen, 
die bei Hydrierung init Natrium- oder Aluminium-amalgam o) ,  w'-Dihydro- 
verbindungen liefern, kommen ausgesprochen ,,negative" Substituenten 
(Phenyle, Carbosyle) nur an den Enden der Polyen-Ketten vor. Auch bei 
den aliphatischen P o  1 yen  - m on o c a r  b o n  saiuren 3, findet, wie wir gezeigt 
haben, noch iiberwiegend u, w'-Addition statt .  Bei unsymmetrischer Stellung 
,,negativer" Substituenten la& sich jedoch keine Voraussage iiber den Reak- 
tions-Verlauf machen . 

1)as Verhalttn solcher Diene  und I 'olyene bei der H y d r i e r u n g  m i t  
A m a l g a m  ist ncch in wesentlichen Punkter? ungeklart. H. B-UTtOn und 
Ch. K.  Ingold*)  haben auch fur derartige F'alle theoretische Vorstellungen 
entwickelt und fur Butadiene, die zwei negative Substituenten in 1.z-Stellung 
besitzen, -4ddition des Wasserstoffs in I .z-Stellung vorausgesagt. Am Bei- 
spiel de cc-Vinyl- zi n i t s a u r e ,  die danach a-Vinyl-dihydro-zirntsaure liefern 
sollte, haben jedoch R.  K u h n  und A. D e u t s c h 5 )  festgestellt, dal3 unter 
1.4-Addition fast ausschliefllich cc-Benzyl-crotonsaure gebildet wird. Die 

14) Journ. chem. Soc. London 1943, 1394. 
') R .  K u h n  u. A4. W i n t e r s t e i n ,  Helv. chim. Acta 11. 12.1 [1927!28]. 
%) P. K n r r e r ,  A .  H e l f e n s t e i n  u.  R . W i d m e r ,  Helv.  chini. .%eta 11, 1201 [ Ig28j ;  

R .  K u h n  u. A .  I V i n t e r s t e i n ,  B .  65, 646 [1932]. 
") K .  K u h n  11. M .  H o f f e r ,  B .  6, 170 [1932;. - Die dort beschriebene O c t a d i e n -  

3 . 3  - s  n u r e  - ( I ) ,  CH,. CH,. CH: C H .  C H :  CH .CH,. COOH, haben wir inzwischen ganz rein 
erhnlten konnen. -4us Petrolather krystallisiert diese Saure in schonen, farblosen Prismen 
vum Schmp. 27". 

4, Jonrn .  chem. Soc. London 1929, 1 0 2 2 .  j) B. 65, 817 [ I932] .  




