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

14.2 mg Sbst., 2 ccm Chloroform, 1 = 1 dm, aj, = —o0.25% [a]f) = —35.2%

Schmelzpunkt und Drehung stimmen gut mit den in der Literatur an-
gegebenen iiberein. Beim Trocknen bei 100° im Vakuum gibt das Rhamnol
sein Krystallwasser sehr schwer ab und liefert daher zu niedrige Kohlenstoff-
zahlen, die etwa auf die Formel C,gH;,O + 1/, H,O bzw. auf CogH,,0 (C,oH;,0)
passen. Die Analyse der Ester des Rhamnols, die ohne Krystallwasser
krystallisieren, beweist aber mit voller Sicherheit, dall eine Formel mit C,,
nicht in Betracht kommt.

Um zu priifen, ob dem Rhamnol ein doppelt ungesittigtes Phytosterin
vom Typus des Stigmasterins beigemischt sei, wurde das Rhamnol-acetat
mit Brom-Eisessig nach der Methode von Windaus und Hauth?) unter-
sucht. Hierbei wurde in sehr geringer Menge (0.4 %) ein hoch schmelzendes
Tetrabromid abgetrennt, das 39.4%, Brom enthielt.

Aus der Hauptmenge des Materials, dem Rhamnol-acetat-dibromid,
wurde mittels Zinkstaubs das Rhammnol-acetat zuriickgewonnen; es schmolz
bei 118—119°% und zeigte fiir [o]¥® den Wert —38.2°.

20.4 mg Sbst., 2 cem Chloroform, 1 = 1 dm: ap = —o0.39°.

4.509 mg Sbst.: 13.650 mg CO,, 4.680 mg H,O.

Cy,H5,0,. Ber. C 81.51, H 11.49.
CyoH 3405, Ber. C 79.93, H 10.37. Gef. C 81.45, H 11.46.

Das iiber das Dibromid gereinigte Rhamnotl-acetat wurde verseift
und das gebildete Rhamnol aufs neue dinitrobenzoyliert. Das Dinitro-
benzoat schmolz bei 202—203°.

25.8 mg Sbst., 2 ccm Chloroform, 1 =1 dm: a = —o.14%, [w]y = —10.8°,

4.475 mg Sbst.: 11.670 mg CO,, 3.530 mg H,0. — 4.6%0 mg Sbhst.: 0.202 cem N
{26%, 754 mm).

Cupllyy . 0.CO.CHG(NO,),. Ber. C 71.61, H 8.62, N 4.60.
Gef. ,, 71.12, ,, 8.83, ,, 4.80.

265. Yasuhiko Asahina und Tyo-taro Tukamoto: Unter-
suchungen iiber Flechtenstoffe, XXXI. Mitteil.: Bestandteile einiger
Usnea-Arten unter besonderer Beriicksichtigung der Verbindungen
der Salazinsdure-Gruppe (L.).
fAus d. Pharmazeut. Institut d. Universitdt Tokyo.]
(Eingegangen am 29. Juli 1933.)

Die Verbindungen der Salazinsiure-Gruppe wurden bisher in zu den
Usnea-Arten gehdrenden Flechten noch nicht mit Bestimmtheit nachge-
wiesenn. Aber nach der positiven Kali-Reaktion diirfte man einige Usnea-
Arten auch unter die Salazinsidure-Erzeuger einrechnen. Tatsdchlich weisen
unter den bislier beschriebenen Bestandteilen der Usnea-Arten Usnarsiure,
Usnarinsidure, Articulatsiure und Ramalinsiure in Bezug auf
bitteren Geschmack, hoéheren Schmelzpunkt und Kali-Reaktion gemein-
same Eigenschaften auf, die fiir eine nihere Verwandtschaft mit Salazin-

4 B. 39, 4378 [19006..
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siure sprechen. Wegen der damals noch recht mangelhaften Kenntnis
der Salazinsiure war es jedoch frither nicht mdoglich, einen scharfen Ver-
gleich durchzufithren. Da nun aber kiirzlich die Konstitution der Salazin-
siure!) im wesentlichen aufgeklart und mehrere wohldefinierte Derivate
dargestellt worden sind, so ist jetzt keine Schwierigkeit mehr vorhanden,
diesbeziigliche Untersuchungen in Angriff zu nehmen.

Allgemeine Arbeitsmethode.

Zur Trennung der einzelnen Bestandteile der Usnea-Arten verfuhren
wir wie folgt: Die zerkleinerten Thalli wurden zunichst mit siedendem
Ather erschopfend extrahiert, der Auszug ohne Riicksicht auf sich aus-
scheidende XKrystalle zur Trockne eingedampft und der Riickstand mit
heiBem Benzol (A) ausgekocht, wobei im allgemeinen ein unlosliches Produkt
zuriickblieb (B). Die von dther-16slichen Bestandteilen befreiten Thalli
wurden dann mit heillem Aceton extrahiert und die Ausziige eingeengt.
Bei salazinsidure-haltigen Flechten wird das dabei ausgeschiedene Produkt
im Soxhlet-Apparat mit Ather erschopfend extrahiert; das in Ather
schwer- bis unlésliche Produkt sei Fraktion (C) genannt.

Beim Verdampfen der Benzol-Losung (A) wird gewohnlich ein Gemisch
von Usninsdure und Atranorin erhalten. Wegen der fast gleichen Loslich-
keits-Verhiltnisse lassen sich diese beiden Substanzen durch fraktioniertes Um-
16sen allein nicht scharf von einander trennen. Um dies zu bewerkstelligen, haben
wir die Eigenschaft?) der Usninsiure benutzt, da8 sie von alkohol. Natrium-
acetat-Losung leicht aufgenommen wird, wihrend das Atranorin darin un-
16slich ist. Wir schiitteln dementsprechend das Gemisch wiederholt mit
gesittigter, alkohol. Natriumacetat-Losung, wobei das Atranorin zuriick-
bleibt; beim Verdiinnen mit Wasser scheidet sich dann aus der Acetat-
Ldsung die Usninsdure aus.

Die Fraktion (B) bildet in rohem Zustand ein weilles, krystallinisches
Pulver, nach der Reinigung farblose, feine Nadeln, die alle igenschaften
der Ramalinsiure besitzen. Die letztere ist sowohl von Hesse3) als -auch
von Zopf?) in Ramalina farinacea aufgefunden worden, wobei der letzt-
genannte Forscher ihre Identitdt mit Proto-cetrarsiure vermutete.
Spiter hat dann Hesse®) die Ramalinsdure auch in einer Usnea-Art aus
Ost-Afrika, angeblich Usnea longissima Ach., nachgewiesen.

Die gereinigte Substanz (B), der die Zusammensetzung C, H,,0, zu-
kommt, krystallisiert aus wasser-haltigem Aceton bald mit 1 Mol. Krystall-
wasser, bald ohne Wasser. Dieses Krystallwasser ist sehr fest gebunden
und 148t sich durch Trocknen bei 110° nicht sogleich entfernen. Dafl es
sich hier wirklich um Krystallwasser handelt, geht aber daraus hervor, daf3
sich das Anil C,gH,,04:N.CH; von der wasser-freien Substanz ableitet.
Bei lingerem Kochen mit Athylalkohol wird die Substanz (B) in Cetrar-
saure, C,H,40,, iibergefithrt. Wenn man dabei, statt mit Athylalkohol,
mit Methylalkohol kocht, ethilt man eine Methyldther-protocetrar-
sdure, die hochstwahrscheinlich mit der Methyl-protocetrarsiure von

Y B. 66, 689, 893 [1933]. %) Widman, A. 310, 245.
#) Journ. prakt. Chem. [2] 68, 234. 49 AL 340, 306.
%) Journ. prakt. Chem. [2] 73, 118.
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Hesse®) identisch ist. Bei der katalytischen Hydrierung entsteht das Reduk-
tionsprodukt Hypo-protocetrarsiure, C,gH;qO; welches mit dem
Produkt aus Cetrarsiure vollkommen identisch ist.

Die Fraktion (C) aus salazinsdure-freien Flechten bildet ein neutrales
Produkt, das gegen 211° schmilzt. Ob es mit dem Barbatin von Hesse?)
nahe verwandt oder gar identisch ist, 148t sich zurzeit nicht entscheiden.
Die Fraktion (C) aus denjenigen Flechten, deren Thalli sich mit Alkali rot
oder rostrot farben, besteht entweder aus Salazinsiure selbst oder aus
deren Monomethyldther, der bis jetzt noch nicht beschrieben ist. Wir
beabsichtigen, spiter die Methylierung der Salazinsiure ndher zu untersuchen.

Zur Uberfiihrung von Salazinsidure in ein Cetrarsiure-Derivat.

In der XXVII. Mitteilung unserer Flechten-Untersuchungen haben
Asahina und Asano?®) gezeigt, dall die Salazinsiure bei der Reduk-
tion zu Hypo-salazinsiure auch Hypo-protocetrarsdaure liefert.
Da hierbei die Ausbeute an letzterer Sdure selhr gering war, so konnte man
wohl einwenden, dafl die urspriingliche Salazinsdure mit etwas Proto-cetrar-
sdure verunreinigt war. Gelegentlich der vorliegenden Untersuchung haben
wir aber beobachtet, dafl sich die Salazinsiure je nach den Bedingungen
in betrichtlicher Menge zu Hypo-protocetrarsiure reduzieren 14B3t. Somit
kann jener Einwand als nicht begriindet unbeachtet bleiben.

Beschreibung der Versuche,
Bestandteile von Usnea montis Fuji, Motyka in litt.

Diese Flechte kommt sehr hiufig in hohergelegenen Wildemn Japans vor.
Ihr Habitus ist sehr dhnlich dem von Usnea longissima; die Hauptachse
ist aber viel derber als bei longissima, und im Alter ist sie abgeflacht und
oft spiralig gedreht. Betupft man den Thallus 1nit Kalilauge, so farbt er
sich tief gelb, dann bald blutrot. Nach der oben erwihnten Methode ver-
arbeitet, ergab die Flechte aus der Fraktion (A) 0.17% Atranorin und
0.53% d-Usninsdure ([a]3 = -+4839).

Proto-cetrarsdure (= Ramalinsiure?): Beiin Umkrystallisieren der
Fraktion (B) aus 8o-proz. Aceton haben wir einmal eine wasser-freie Substanz,
spiter aber immer eine wasser-haltige erhalten. Beide Priparate bilden farblose,
feine Nadeln, die sich gegen 210° verfirben und gegen 240° unter Dunkel-
werden zersetzen. Die Substanz ist in den meisten Lisungsmitteln scliwer-
loslich; ihre alkohol. Losung wird durch Eisenchlorid purpurrot gefirbt.
Kalilauge 1ost mit tiefgelber, allmahlich rotbraun werdender Farbe. Konz.
Schwefelsdure 16st zundchst mit gelber, dann roter Farbe. Die Verbindung
enthilt kein Methoxyl. Sie schineckt bitter. Wird eine Probe mit salzsiure-
haltigem Alkohol lingere Zeit gekocht, so nimmt die I dsung violettblaue
Farbe an und scheidet nach dem Erkalten einen blaugriinen, flockigen
Niederschlag ab.

0.0394 g Sbst. (wasser-haltig): o.0814 g CO,, 0.0153 g H,0.

C;sH Oy + H,0. Ber. C 55.10, H 4.08. Gef. C 55.06, 1 4.34.
0.0579 ¢ Sbst. (wasser-frei): o.1214 g CO,, 0.0230 g H,0.
CysH14Oy. Ber. C 5773, H 3.77. Gef. C 57.18, H 4.44.
%) Journ. prakt. Chem. [2] 70, 468; Abderhalden, Biochem. Handlex. Bd. 7, 76.
7y AL 284, 169. 8) B. 66, 1031 [1933].
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Anil: 1 g Shst. wird in heiBem Aceton (8o-proz.) geldst, mit 1 cem Anilin versetzt
und rasch abfiltriert. Beim Stehen im Eisschrank wird ein gelber, krystallinischer Nieder-
schlag erhalten, der abgesaugt, mit verd. Aceton ausgewaschen und dann getrocknet
wird. Er schmilzt bei 225° unt. Zers.

0.0604 gSbst.: 0.1428 g CO,, 0.0239 g Hy(). —o0.17321 gSbst.: 5.4 cem N (21°, 759 mm).

CsHOg: N .CyH;. Ber. C 64.14, H 4.23, N 3.11.
Gef. ,, 64.48. ,. 1.42, ,, 3.52.

Reduktion der Proto-cetrarsiure aus Usnea montis Fuji:
Bildung von Hypo-protocetrarsaure: 0.5 g der oben erwdhnten
Proto-cetrarsiure werden in 100 ccm Eisessig suspendiert und unter Zusatz
von 0.5 g Palladium-Kohle (69, Pd) in einer Wasserstoff-Atmosphére ge-
schiittelt. Nach Sattigung mit Wasserstoff (go ccm) wird die Losung ab-
filtriert. Das aus dem Filtrat erhaltene Produkt (0.4 g) bildet nach dem
Umkrystallisieren aus 30-proz. Aceton farblose, glinzende Nadeln, die sich
gegen 200° verfirben und sich bei 240° unter Gasentwicklung zersetzen.
Die Substanz ist in Ather, Alkohol und Aceton leicht, in Benzol und Petrol-
ather schwer loslich. Die alkohol. Losung farbt sich mit Eisenchlorid blau-
violett. Konz. Schwefelsiure 10st in der Kilte farblos, in der Wirme mit
zunichst griinlicher, spiter dunkelroter Farbe. MiBig konz. Schwefelsiure
(von etwa 809%,) 16st beim Erwirmen mit schon griiner Farbe.

0.0501 ¢ Shst. (im Toluol-Bade getrockuet): o.1156 g CO,, 0.0208 g H,0.
C1sH160.. Ber. C 62.79, H 4.65. Gef. C 62.93, H 4.04.

Methvlderivat: Beim Methylieren mittels Diazo-methans liefert
das Reduktionsprodukt C, H,,O, farblose Blattchen {(aus Aceton) vom
Schmp. 170°. Eine Mischprobe mit demn Dimethyldther-hypo-proto-
cetrarsdure-methylester aus Cetrarsiure zeigte keine Schmp.-De-
pression.

0.0508 g Sbst.: 0.1218 g CO),, 0.0271 ¢ H,. — 0.0239 g Shst.: o.0441 g AgJ {nack
Zeisel).

CsH304(CH,0);. Ber. C 65.28, H 5.69, CH;0 24.09.
Gef. ,, 65.39, ,, 5.96, . 24.38.

Uberfithrung der Proto-cetrarsiure (aus Usnea montis Fuji)
in Cetrarsidure: 1.0g Proto-cetrarsiure wird in 300 ccm absol. Alkohol
suspendiert und solange gekocht (etwa 7 Stdn.), bis vollstindige Auflosung
eingetreten ist. Der Verdampfungs-Riickstand bildet nach dem Umlosen
aus go-proz. Alkohol farblose, kdrnige Krystalle, die sich gegen 200° ver-
farben und gegen 240° verkohlen. Lislichkeit, Farbenreaktion und Geschmack
stimmen 1nit denen der Cetrarsiure vollig iiberein.

0.0525 g Shst.: 0.1151 g CO,, 0.0228 g H,(3. — 0.0493 g Sbst.: 0.0274 g Ag] (nack
Zeisel).

CrgH304(C,H;0). Ber. C 59.70, H 4.48, C,H;0 11.19.
Gef. |, 59.79, ,, 4.86, . 10.60.

Methylather-protocetrarsiure: Wird 1/, g Proto-cetrarsiure
mit 200 ccm Methanol lingere Zeit (bis 16 Stdn.) erhitzt, die noch schwach
getriibte Losung filtriert und verdampit, so erhidlt man farblose, glinzende,
lange Prismen, die schon gegen 200° zu sintern beginnen und sich allmihlich
zersetzen. In Methanol, Alkohol und Aceton ziemlich leicht 18slich, in Ather
und Benzol fast unloslich. Die alkohol. I6sung farbt sich mit Eisenchlorid
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weinrot. Konz. Schwefelsdure 16st mit gelber, spiater rot werdender Farbe.
Alkalilauge nimmt mit gelber Farbe auf, die beim Erwirmen gelbrot wird.
0.0486 g Sbst.: 0.1040 g CO,, 0.0195 ¢ H,00. — 0.0465 g Shst.: 0.0280 g Ag] (nach
Zeisel).
CiaH3O04(CH30). Ber. C 58.70, H 4.17, CH;0 7.96.
Gef. ,, 58.70, ,. 4.49. ,. 795

Salazinsiure.

Beim Umbkrystallisieren aus 85-proz. Aceton liefert die Fraktion (C)
farblose, seidenglinzende Nadeln, die sich gegen 210° verfirben und oberhalb
260° verkohlen. Beim FErwirmen mit konz. Kaliumcarbonat-Losung oder
Stehenlassen in Alkalilauge scheiden sich aus der Losung reichlich rote
Nidelchen ab. Die Substanz ist in manchen Solvenzien sehr schwerldslich,
aus 80—835-proz. Aceton krystallisiert sie mit 1 Mol. Wasser. Sie enthalt
kein Methoxyl. Die Ausbeute an der Fraktion (C) betrug bis 4.29,.

0.1512 g Sbst. (exsiccator-trocken): 0.0063 g Gew.-Verlust im Toluol-Bade.

CisH 12040 + H,O. Ber. HyO 4.43. Gef. H,O 4.16.

0.0524 g Sbst. (wasser-frei): 0.1068 g C0,, o0.0161 g H,0.

CsH1,05. Ber. C 55.58, H 3.43. Gef. C 55.67, H 3.09.

Hexaacetat: Wird dargestellt aus 0.5 g Substanz und 20 ccm
Essigsiure-anhydrid unter Zusatz von 1 Tropfen konz. Schwefelsiure. Aus
verd. Aceton umgelost, bildet es farblose Nadeln vom Schmp. 178%. Aus
Alkohol umkrystallisiert, schmilzt es betrichtlich niedriger (145—150Y),
der Schmelzpunkt steigt aber bei nochmaligem Umkrystallisieren aus verd.
Aceton wieder auf 178°.

0.0528 g Sbst.: 0.1058 g CO,, 0.0183 g H,O.

CyoHp057. Ber. C 54.69, H 3.98. Gef. C 54.76, H 3.99.

Zur katalytischen Reduktion der Salazinsidure: Die kata-
Iytische Reduktion von Salazinsiure aus Usnea montis Fuji wurde genau
nach Asahina und Asano?®) in Eisessig (Palladium-Kohle als Katalysator)
ausgefilthrt. Beide Fraktionen, das aus der FEisessig-Losung durch Ver-
dampfen gewonnene, wie auch das aus dem Kohle-Adsorbat durch Extrak-
tion mit Aceton erhaltene Produkt, waren identisch und lieferten dasselbe
Trimethylderivat vom Schmp. 165°. Es ist aber ratsam, die beiden Frak-
tionen getrennt zu verarbeiten, denn bei einer Operation, in der die Tempe-
ratur etwas hoch gehalten wurde, haben wir aus der essigsauren Ldsung
Hypo-protocetrarsiure (Trimethylderivat: Schmp. 170° und aus dem
Kohle-Adsorbat durch Aceton-Extraktion Hypo-salazinsdure (Trimethyl-
derivat: Schmp. 165%) erhalten. Bei einer anderen Operation, in der bei
héherer Temperatur lingere Zeit geschiittelt wurde, haben wir aus dem
Kohle-Adsorbat die Hypo-protocetrarsiure (Trimethylderivat: Schmp. 1709),
aus der Eisessig-Losung aber eine nicht krystallisierende, sirupdse Substanz
erhalten.

Bestandteile von Usnea florida Hoffm. v. perplexans Wain. aus
Formosa.

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

% B. 66, 696 [1933}.
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d-Usninsdure: Der Verdampfungs-Riickstand der Benzol-Losung (A)
wurde mit Chloroform extrahiert. Aus dieser LOsung schieden sich gelbe
Prismen ab, die, aus Benzol umgelost, gelbe Nadeln vom Schmp. 203°
und [«]¥ = +490° bildeten. Ausbeute 1.8 g (0.8 %). ‘

Barbatinsiure: Der in Chloroform unldsliche Anteil der Traktion
A bildet nach dem Umkrystallisieren aus Benzol farblose, glinzende Nadeln
vom Schinp. 187°. Die alkohol. Losung farbt sich mit Eisenchlorid violett.
Die farblose Losung in Alkalilauge wird beim FErwirmen mit einem
Tropfen Chloroform rdtlich und fluoresciert grin. Eine Mischprobe mit
Barbatinsiure zeigte keine Schmp.-Depression. Beim kurz dauernden Be-
handeln mit Diazo-methan wurden farblose, glinzende Nadeln vom
Schmp. 170° (aus Ligroin) erhalten. Barbatinsdure-methylester
schmilzt nach Robertson und Stephenson®) bei 170% Ausbeute: 1.3 g
(0.59 %)

Proto-cetrarsidure: Die Fraktion (B), deren Menge nur 0.6 g (0.27 %)
betrug, bildete nach dem Umkrystallisieren aus 80-proz. Aceton seidenglin-
zende, farblose Nadeln, die sich gegen 2z20° verfirbten und gegen 250° ver-
kohlten. Léslichkeit und Farbenreaktion stimmten mit denen der Proto-
cetrarsiure vOllig iberein. Bei lingerem Kochen mit salzsiure-haltigem
Alkohol entsteht eine blaue Losung, aus der sich beim Stehen blaugriine
Flocken ausscheiden. ~

0.0519 g Sbst. (im Toluol-Bade entwissert): 0.1098 g CO,, oo159 g H,0.

CieH 140y, Ber. C 57.73, 1 3.77. Gef. C 57.70, H 3.42.

Salazinsiure: Die Fraktion (C), deren Menge 8.3 g (3.77 %) betrug,
wurde aus 8o-proz. Aceton umkrystallisiert, wobel man seidenglidnzende,
farblose Nadeln erhielt, die sich gegen 220° verfiarbten und gegen 260° zer-
setzten. Die Substanz ist in Ather, Benzol und Chloroform sehr schwer,
in warmem Alkohol, Aceton und Eisessig etwas 19slich. Die alkohol. Losung
farbt sich mit Eisenchlorid braunrot. Alkalilauge erzeugt rote Krystall-
nadeln. Beim Verreiben mit Anilin bilden sich gelbe Krystalle. Bei langerem
Kochen mit salzsdure-haltigem Alkohol entstehen in der Lésung rotbraune
Flocken. Die Substanz schmeckt bitter; sie enthilt kein Methoxyl.

0.4908 g Sbst. (exsiccator-trocken): 0.0211 g Gew.-Verlust (im Toluol-Bade).

CisH150y0 + H,0. Ber. Hy0 4.43. Gef. HyO 4.29.

0.0498 g Shst. (wasser-frei): o.1021 g CO,, 0.0150 g H,0.

CysH1205. Ber. C 55.67, H 3.09. Gef. C 55.91, H 3.37.

Acetat: Dargestellt mit Essigsidure-anhydrid und 1 Tropfen konz. Schwefelsdure.
GGlanzende, farblose Nadeln (ans Aceton), Schmp. 178°.

Reduktion der Salazinsiure: Bel der katalytischen Reduktion
der Siure nach der oben erwdhnten Methode bildet sich eine in glin-
zenden Nadeln krystallisierende Substanz, die sich gegen 240° verfarbt und
gegen 280° vollstindig zersetzt. Beim Methylieren mit Diazo-methan
lieferte sie ein Methylderivat (Schmp. 165°%), das sich als identisch mit dem
Trimethylderivat der Hypo-salazinsiure erwies.

Bestandteile von Usnea sp. aus Java.

Diese aus Java stammende Flechte, deren taxonomische Bestimmung
uns noch nicht gelungen ist, gehort auch zur longissima-Gruppe. Die rote

10y Journ. chem. Soc. London 1932, 1679.
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Kali-Reaktion des Thallus gleicht der der Usnea montis Fuji; die Hauptachse
ist aber immer zylindrisch, nie abgeflacht. Besonders hervorzuheben ist
das Vorkommen einer Monomethyldther-salazinsidure in dieser Flechte.
Da diese bei der trocknen Destillation Atranol liefert, so muBl der zweite
Kern methyliert sein; denn wire sie im Atranol-Kern methyliert, so miilte
sie dabeli Monomethylither-atranol geben, wie es bei der Stictinsdure??)
der Fall ist.

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

d-Usninsdure: Aus der Fraktion (A) wurden gelbe Prismen (3.5 g,
1.7%) erhalten, die bei 203° schmolzen und das Drehungsvermogen
(]S = +494° besalen.

Proto-cetrarsdure (?): Die Fraktion (B) bildete weile Krystalle,
die sich gegen 210° verfirbten und zwischen 250° und 260° zersetzten. Die
alkohol. Losung firbte sich mit Eisenchlorid purpurrot. Alkalilauge 19ste
mit gelber, dann r6tlich werdender Farbe (keine roten Krystalle). Beim
Kochen mit salzsiure-haltigem Alkohol erntstard eine blaue Losung, aus
der sich spiter blaugriine Flocken abschieden.

Monomethylather-salazinsdure: Die Fraktion (C), deren Menge etwa
12 g (69, betrug, bildete, aus 8o-proz. Aceton umkrystallisiert, farblose,
feine Nadeln, die sich zwischen 210° und 220° unter Gasentwicklung zer-
setzten. Die Nadeln waren in Alkohol, Aceton und Eisessig in der Kilte
wenig, in der Wirme etwas leichter 16slich, in Benzol und Chloroform fast
unloslich. In Bicarbonat-Losung ist die Substanz unloslich, in Alkalilauge
16st sie sich mit anfangs gelber, spiter rotbrauner Farbe. Beim Kochen mit
konz. Kaliumcarbonat-Losung entstehen rote Niddelchen. Die alkohol.
Losung fiarbt sich mit Fisenchlorid purpurrot. Mit Anilin bildet sich ein
gelbes Anil. Beim Kochen mit salzsiure-haltigem Alkohol entstehen braun-
rote Flocken.

0.0512 g Sbst. (scharf getrocknet): o.1004 g CO,, 0.0162 g H,0. — 0.0539 g Sbst.:
0.0297 g Ag] (nach Zeisel).

CsH,06(CHO). Ber. C 56.70, H 3.48, CH;0 7.7.
Gef. ,, 56.67, ,, 3.46, .o 727,
0.3175 g Sbst. (wasser-haltig): o.0203 g Gew.-Verlust (im Toluol-Bade).
CoH1,050 + 1Y,H,0. Ber. H,0 6.29. Gef. H,0 6.39.

Acetat: Beim Acetylieren mit Essigsdure-anhydrid und 1 Tropfen konz. Schwefel-
sdure entsteht eine Substanz, die, aus verd. Aceton umkrystallisiert, farblose Blittchen
vom Schmp. 227° bildet. Ihre alkohol. Losung farbt sich mit Eisenchlorid nicht.

Reduktionsprodukt: Bei der katalytischen Reduktion nach
der iiblichen Methode absorbierte 1 g Sdure 180 ccm Wasserstoff (3 Mole),
und das Reduktionsprodukt lieferte beim Behandeln mit Diazo-methan
das bei 165° schmelzende Trimethylderivat der Hypo-salazinsidure.

Trockne Destillation der Monomethyldther-salazinsidure:
Diese Operation wurde genau so wie bei der Salazinsdure!?) ausgefithrt. Das
aus Petrolither umkrystallisierte Sublimat schmolz bei 115° und wurde
durch die griinliche Farbenreaktion mit Eisenchlorid, wie auch durch die
Bildung des bei 206° schmelzenden Anils als Atranol erkannt. KEbenso

) B. 66, 943 19337, %} B. 66, 695 [1933].
81*
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wie bei der trockren Destillation kann man die Bildung von Atranol auch
beim 8-stdg. Erhitzen niit Eisessig im Rohr auf 170—180° konstatierer.

Bestandteile von Usnea longissima Ach. aus Japan.

Diese Flechte kommt, gemischt mit Usnea wontis Fuji, auch in Japan
vor, unterscheidet sich von der letzteren aber durch die negative Kali-
Reaktion des Thallus.

d-Usninsdaure: Scheidet sich beim Einengen des Ather-Auszuges
schon groBtenteils ab. Ausbeute 4°;. Aus Benzol umkrystallisiert, bildet
die Substanz gelbe Nadeln vom Schmp. 203°; [a]¥ = +479°

Barbatinsdure. Setzt sich aus der Usninsdure-Mutterlauge in Form
weiler Krystalle ab, die durch Extrahieren mit Chloroform von Usninsiure
befreit werden. Aus Benzol-Alkohol umkrystallisiert, bildet die Siure rein
weille, feine Krystalle vom Schmp. 187", Ausbeute 1",. Die alkohol. Losung
wird durch Eisenchlorid violett gefarbt. Beim Erhitzen mit Alkalilauge unter
Zusatz eines Tropfens Chloroform entstelit eire rote Losung, die griin fluo-
resciert.

0.0455 & Sbst.: o102 ¢ O, 00235 g H,O. — 0.0297 g Bbst.: 0.0194 ¢ Ag] (naci
Zeiselj. — 0.0846 g Sbst. neutralisiert. 2.31 cem o.1-n. KOH.
CH;06(CH,0V. Ber. C 63.33, H 5.56. CH,0 8.61, Mol.-Gew. 360.
Gef. |, 63.65. .. 577, ,. 8.58, .. 366,

Kryvstalle vom Schmp. 211°: Beim Verdampfen des Aceton-Auszuges
(Fraktion C) schieden sich weille Krystalle (0.5 %,) ab, die nach dem Umléser:
aus Fisessig farblos und geschmacklos waren; Schmp. 211%. Die alkohol.
Losung wurde weder durch Eisenchlorid, noch durch Chlorkalk gefirbt.
In Alkalilauge waren die Krystalle auch in der Wirme unléslich.

Zum Vergleich haben wir auch 85 g
Usnea longissima aus Europa

extrahiert, wobei wir d -Usninsdure (3%,), Barbatinsaure (0.8 %) und eben-
falls bei 211° schmelzende Krystalle (0.1 %) isolieren konnten. Also stimmt
Usnea longissima aus den beiden Vorkommen nicht nur morphologisch, son-
dern auch chemisch mit einander iibereir.

In Japan gibt es noch eine Usnea-Art, die morphologisch zwischen
longissima und montis Fuji steht; ihr Thallus farbt sich mit Alkali deutlich
gelb, nicht aber rot. Bei der Extraktion fanden wir Usninsdure (1.2%,),
Barbatinsdure (0.7%), Atranorin (0.6} und wiederum eine bei 211"
schinelzende Substanz (0.3%).

Bestandteile von Usnea sp. aus Sachalin.

Die in unserer II. Mitteilung ¥} erwihnte, aus Jesso stammende, Usnca
trichodea genannte Flechte ist mit der soeben erwihnten Species identisch.
Sie gehort sicher zur longissima-Gruppe, unsere frithere Identifikation ist
mithin zu streichen. Die Gestalt ihres Thallus ist dem der Usnea longissima sehr
ahnlich, die Hauptachse und die Seitendste sind aber zarter. Beim Betupfen
mit Alkalilauge farbt sie sich nur hellgelb. Diese Art unterscheidet sich
durch den Evernsidure-Gehalt schart von loangissma.

1) Journ. Pharm. Soc. Japan No. 533; C. 1928, 11 2724,
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d-Usninsidure: Aus der Fraktion (A) wurden in Chloroform losliche,
gelbe Prismen vom Schmp. 202° und dem [a]¥ = -4 492° erhalten. Ausbeute
5.6 %.

Evernsiure: Der in Chloroform unlosliche Bestandteil aus der Frak-
tion (A) bildete nach dem Umlésen aus Benzol farblose Krystalle vom Schmp.
170° Die alkohol. 1,6sung fiarbte sich mit Eisenchlorid violett, mit Chlor-
kalk nicht. Die fast farblose ILosung in Alkalilange wird beim FErwirmen
rotlich und fluoresciert griin.

Bei kurz dauerndem Methylieren mit Diazo-methan wurde ein bei
148° schmelzender Methylester!) (Krystalle; Ausbeute 1.89%,) erhalten.
Der Aceton-Auszug ergab farblose, weile Krystalle vom Schmp. 211° die
sich als identisch mit den Krystallen vom gleichen Schmp. aus Usnea
longissima erwiesen.

266. Richard Kuhn und Max Hoffer: Zum Reaktionsverlauf
der Amalgam-Hydrierungen; 3-Phenyl-sorbinséure.
TAus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir medizin. Forschung, Heidelberg, Institut fiir Chemie.;
(Eingegangen am 28. Juli 1933.)

Die Thielesche Regel hat in der Reihe der symmetrischen Diphenyl-
polyenel) (1.6-, 1.8- und 1.10-Addition), sowie der symmetrischen Caro-
tinoid-carbonsiuren? (1.14- und 1.18-Addition) eine unerwartete FEr-
weiterung ihres Giiltigkeits-Bereiches erfahren. Bei diesen Verbindungen,
die bei Hydrierung mit Natrium- oder Aluminium-amalgam o, o’-Dihydro-
verbindungen liefern, kommen ausgesprochen ,negative' Substituenten
(Phenyle, Carboxyle} nur an den Enden der Polyen-Ketten vor. Auch bei
den aliphatischen Polyen-monocarbonsiuren3) findet, wie wir gezeigt
haben, noch iiberwiegend w, w'-Addition statt. Bei unsymmetrischer Stellung
,negativer* Substituenten 148t sich jedoch keine Voraussage iiber den Reak-
tions-Verlauf machen.

Das Verhalten solcher Diene und Polyene bei der Hydrierung mit
Amalgam ist noch in wesentlichen Punkten ungeklart. H. Burton und
Ch. K. Ingold4) haben auch fiir derartige Fille theoretische Vorstellungen
entwickelt und fiir Butadiene, die zwei negative Substituentea in 1.2-Stellung
besitzen, Addition des Wasserstoffs in 1.2-Stellung vorausgesagt. Am Bei-
spiel de a-Vinyl-zimtsaure, die danach a-Vinyl-dihydro-zimtsiure liefern
sollte, haben jedoch R.Kuhn und A.Deutsch?®) festgestellt, dafl unter
1.4-Addition fast ausschlieflich a-Benzyl-crotonsdure gebildet wird. Die

18) Journ. chem. Soc. London 1932, 1394.

1) R. Kuhn u. A. Winterstein, Helv. chim. Acta 11, 123 [1927/28].

2} P. Karrer, A, Helfenstein u. R.Widmer, Helv. chim. Acta 11, 1201 [1928];
R. Kuhn u. A. Winterstein, B. 63, 646 [1932].

3) R.Kuhn u. M. Hoffer, B. 63, 170 [1932]. — Die dort beschriebene Octadien-
3.5-sdure- (1), CH;.CH,.CH:CH.CH:CH.CH,.COOH, haben wir inzwischen ganz rein
erhalten kénnen. Augs Petrolather krystallisiert diese Sidure in schénen, farblosen Prismen
vom Schmp. 27°.

4) Journ. chem. Soc. London 1929, 2022. %) B. 65, 817 [1932].





