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5.  Yasuhiko  A s a h i n a  und S u s u m u  N o n o m u r a :  Unter- 
suchungen iiber Flechtenstoffe, XVI. Mitteil. : Bestandteile der 
Ramalina-Arten mit besonderer Berucksichtigung der Sekikasaure. 

[-%us d. I'harmazeut. Itistitiit d. Tiniversitst Tokyo.: 
(Eingeyangen am 29. Xovember 1932.) 

Nakao')  hat  in einer mandschurischen Droge , ,Shi-hoc" (japanisch 
Seki -ka) ,  angeblich R a m a l i n a  d i l a c e r a t a  var. o b t u s a t a ,  neben U s n i n -  
s a u r e  zwei Depside, die O b t u s a t s a u r e  und S e k i k a s a u r e ,  aufgefunden. 
Erstere Saure ist schon von A s a h i n a  und F u z i k a w a 2 )  naher untersucht 
worden. Zwecks Gewinnung der zweiten Same haben wir zunachst e k e  
stein-bewohnende Flechte R a m a l i n a  p o l l i n a r i a ,  die im Habitus der Droge 
.,Shi-hoa" am iiachsten steht, cheiiiisch untersucht. Es hat sic11 aber gezeigt, 
daB diese Flechte (aus Japan, sowie ails der Mandschurei) neben Usninsaure 
Obtusatsaure und E v e r i i s a u r e  enthalt. 1)emgegeniiber haben sowohl 
Zopf3) als auch Hesse4)  aus enropaischer R a m a l i n a  p o l l i n a r i a ,  und 
zwar Zopf  aus eiiier sasicolen und Hcsse  aus ciner corticolcn Sorte, neben 
I'sninsaure Ra n ia l saure  (Schinp. 1 8 o O )  und Evtrnsaure (Schmp. 169~) 
isoliert. Uns erscheint aber die Einheitlichkeit der Rainalsaiure sehr zweifel- 
haft. Wir halten es fur wahrscheinlich, dal3 die beiden Forscher ein niit 
Obtusatsaure verunreinigtes Evernsaure- Praparat in den Handen gehabt 
haben. Denn nach unserer Erfahrung schniilzt ein solches Praparat etwas 
hiiher als reine Evernsaure, und die Zerlegung des Geiiiisches in die beiden Kom- 
ponenten ist mit Schwierigkeiten verknupft. Die von H e s s e  angenonimene 
Isonierie der Evern- und Ramalsaiure btruht,  wie schon Brieger")  bemerkte, 
auf eineni Irrtum. 

W;r haben dann zwei andere rinden-bewohnende Flechten, R a m  al i  n a 
g e n i c u l a t a  und eine Varietat der R a n i a l i n a  f a r i n a c e a ,  in den Kreis der 
Iktersuchung gezogen, wobei es uns gegliickt ist, die gesuchte S e k i  k a s a u r e  
i n  den beiden Pflanzen aufzufinden. 

Nach N a k a o 6 )  wird die Sekikasaure, C,,H,,O,, bei der H y d r o l y s e  in 
Di v a r i  c a t  i n s a u r  e , C,lHl,aO, und 0 x y  -d i  v a r i  ca. t i n  s a u r  e , C,,H,,O,, 
gespalten. Beim Kochen niit J o d w a s s e r s t o f f s a u r e  spaltet die letztere 
Kohlensaure und ein Methyl a b  End geht in ein 3-wertiges Phenol, 0 x y -  
d i v a r i n ,  iiber, das er als 3.4.5-Trioxp-1-propyl-beczol charakterisierte. 
Da die von ihni dargestellte Monoacetyl-oxy-divaricatinsaure noch eine tief 
violette Eisenchlorid-Reaktion gab, so sprach er der Oxy-divaricatinsaure 
die Konstitution I zu, wobei die Stellung des Methoxyls allerdings noch 
unsi cher blieb. 

In  Bezug auf Loslichkeit und Farbenreaktion stimmt die voii uns aus 
Ramalina geniculata und aus einer Varietat der Ramalina farinacea dar- 
gestellte S e  ki kasi iure  mit der Nakaoschen Beschreibung vollkominen 
uberein. Die Angabe von N a k a o ,  daIj die Sekikasaure bei 137' schmilzt, 
ist aber dahin zu berichtigen, daU ganz reine Sekikasaure sich erst bei I43 
bis 144' verfliissigt, was sich im iibrigen auch bei dem Nakaoschen Original- 
praparat konstatieren lieB. 

I) Joum. pharmac. Soc. Japan 19'03, Kr. 496 (C. 19%. I1 1768). 
') B. 65, 580 rI9.32;. 
4 )  Journ. prakt. Chem. 12: 57, ' Z j j .  

j) Handbuch d.  biolog. Arbeitsmethoden, -1bt. I,  Chem. Methoden T1. T O ,  S. 413. 
G ,  loc. cit. 

3, A. 29?, 306. 
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Sowohl die Osy-divaricatimaure als auch das decarboxylitrte Derivat 
derselben gab iiiit Chlorkalk eine charakteristische, ultramarinblaue Reaktion. 
Cnter den haufiger vorkomnienden, mehrwertigen Phenolen zeigt Brenz- 
catechin fast die gleiche Farbung. Es liegt mithin nahe, die O s y - d i v a r i -  
c a t i  n s  a u r e  als ein 0- Di o s y  - b en z 01- D er i  v a t  zu betrachten. 

Wenn nian nun S e k i k a s a a r e  niit D i a z o - i n e t h a n  vollstandig methy- 
liert, so erhalt man einen D i m e t h y l a t h e r - m e t h y l e s t e r ,  der bei der 
Hydrolyse Met  h y 1 a t  h e r - o x y - 
d i v a r i  c a t  i n s Bur e -  m e  t h y l e s t  e r  liefert ; letzterer verhalt sich gegen Bisen- 
chlorid indifferent, besitzt aber noch ein freies Phenol-Hydroxyl. Die aus 
i hm durch Kohlensaure-Abspaltung erhaltene Substanz bildet ein farbloses 
01, das infolge Bildung eines bei 87-880 schinelzenden A c e t y l - D e r i v a t s  
sicher als das 3.5 -1) i m e t  h o x y - 4 - a c  e t  o x y - I - p r o p  y l-  b en z o17) anzu- 
sprechen ist ; dementsprechend liefert das 01 beini O x y d i  e r e n  rnit Chroni- 
saure 3.5- I>i m e t  h o x y - chi  n o n  (11). Die Konstitution der 0 x y - di  v E T  i - 
ca t i r sa iure  (I) und der S e k i k a s a u r e  (111) ist somit aufgeklart. 

Met  h y 1 a t  h e r - d i  v a r  i c a t  i n s  a ur  e und 

C,H7 0 C,H, 
,k. COOH /\ I\. (20 CH,O . /\ . C,H, 

CH,O . C, . OH CH,O . IJ .OCH, CH,O. <J. OH ' 0 .  L, . COOH 

I. OH 11. 0 111 OH 

Beschreibung der Versuche. 
E x t r a  k t i on d e r  R a m  al i  n a gen  i c u l a  t a 6 ) .  

Die klein zerschnittenen Thalli werden init Ather wochenlang bei Raum- 
Temperatur maceriert ; wird der atherische Extrakt eingeengt, so fallen 
aus der Liisung zunachst gelbe Rlattchen (ca. 0.1 (;J und dann bei weiterein 
13indampfen weifie Nadeln (ca. I c:jo) aus, die sich als identisch mit Sekika- 
same erwiesen. Bei vollstandigem Verdunsten der Mutterlauge bleibt eine 
niit Krystallen vermengte, sirupose Masse zuriick. Die daraus isolierte, rohe 
Sekikasaure ist niit einer Substanz verunreinigt, die sich init Alkali purpurrot 
farbt, und der inan auch beim Aufarbeiten einer Varietat von Ranialina 
farinacea begegnet (s. unten). 

Usninsaure .  
Die gelben Rlattchen bilden beim Umkrystallisieren aus Benzol schmale 

Elattchen oder Nadeln voni Schmp. zozo. Die alkohol. Losung wird durch 
Eisenchlorid rotbraun gefarbt. Analyse und Drehungsvermogen stirrimen 
init denen der d-Usninsaure iiberein. 

C18H160,. 
0.0491 g Sbst.: 0 .1133  CO,, 0 .0220  fi HSO. 

Ber. C 62.79, H 4.62, Gef. C 62.9j, H 5.01. 
, 0.59.59 g Sbst. in 25 ccm Chlcroform: ct = + 1 1 . 4 j ~  (I-dm-Rohr). 

= + 480.4~ (bei Raum-Temperatur),. 

i ,  B. 11, 331 [1878]; Monatsh. Chem. 4, 491. 
8 )  Gesarnmelt in Waldern an der pazifischeri Kiiste Mittel-Japans 
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Seki kasaure .  
Die weiljen Krystalle lieferten beim Uinkrystallisieren aus Benzol farblose 

Nadeln vom Schmp. 143--144'. Diese sind in Alkohol, Ather, Aceton leicht 
loslich ; ihre alkohol. Losung wird durch Eisenchlorid violett gefarbt, durch 
Chlorkalk nicht. In Bicarbonat-Losung, sowie in Alkalilauge liisen sie sich 
farblos. Wird eine Probe im Probierriihrchen bis zum Schmelzen erhitzt, die 
Schmelze in Alkohol gelost und init Chlorkalk rersetzt, so zeigt die Losung 
eine schon ultraniarinblatie Farbung ; ebenso rerhalt sich die Sekikasaure 
\-on Nakao.  

0.0491 g Sbst.: 0.1138 g CO,, 0.0270 g H,O. -- 0.0375 g Sbst : 0.0419 g -4gJ (cacli 
Zcisel). - 0.0992 g Sbst. neutralisiert. 2.36 ccm 0.r-12. KOH. 

C,21-126C)8. Ber. C 63.16, H 6.22, (C€130), 14.83, Molgew. 418. 
Gef. ,, 63.23, ,, 6.15, ,, 14.73. ,, 420 .  

Diace ty l - sek ikasaurc :  2 g Sekikasaure wurden in 20 g Essigsaure- 
anhydrid gelost und mit z Tropfen konz. Schwefelsaure versetzt. Nach 
2-tagigem Stehen wurde das Gemisch in vie1 Wasser eingetragen, das aus- 
geschiedene Produkt nach griindlichein Wasclien init Wasser in Alkohol 
geliist tlnd bis z u  begiiinender Triibung niit Wasser verdiinnt : Parblose 
Krystalle vom Schmp. 162 -163O, deren alkohol. Losung sich iiiit Eisen- 
chlorid nicht farbt. 

0.0540 g Sbst.: 0.1230 CO,, 0.0298 g H,O. - o.oj6z g Sbst.: 0.1283 g CO,, 0.0320 g 
I&U. - 0.1223 g Sbst., gelijst iii .jO ccm Aceton, neutralisiert. 2.44 ccm 0.1-n. KOI-I 
(I3 romthymolblau) . 

C,,H,,O,,. Ber. C 62.12, H 6.02, hlolgeiv . 502.2. 
Gef. ,, 62.14, 62.30, ,, 6.18, 6.38,  ,, 500.5, 

Aicetyl-Bestinimung nnch P r e u d e n b e r g :  0.2729 g Shst. rerbraucht. 6.24 ccm 
0.2-11. KOH = 19.66 % Acetyl; fur Dincetyl-sekikn.siiurc CZ2HEZO, (CH,. CO), ber. 17.13 9 ; .  
Nakao erhitzte Sekikasiure mit Essigsiiure-anhydrid + Natriumacetat auf r5o0 und 
erhielt cin bei 1.j3-1.54' schmelzcndes Iliacetat : eine ilcetyl-Bestinim~m~ l i n t  er nher 
nicht aasgefiilirt. 

Sek ikasau re -me thy le s t e r :  I g Sekikasaure  wird in ather gelost 
und unter Eiskiihlung mit soviel ather. Diazo-methan-Losung versetzt, 
bis das Gemisch eine bleibende hellgelbe Farbe annimmt. Dann wird mit 
etwas Ather verdiinnt und nacheinander init Bicarbonat und Kalilauge 
(2-proz.) geschiittelt. Die Atzkali-Liisung wird angesauert und ausgeathert. 
Eeim Binengen der atherischen Losung scheidet sich der Methyles te r  am;  
farblose Krystalle aus Alkohol, Schmp. 124~. Die alkohol. Losung wird von 
Spuren Eisenchlorid hellrot gefarbt. 
C,,H,,O,. Ber. C 63.86, H h.j?., 3(CIS30)  Z I . . j T .  (;ef. C 64.13, H 6.87, 3(CH,O) 21.27 .  

Alkoholyse der  Sekikasaure :  z g  der Saure wurden nach Nakao 
iiiit zo  ccin absol. Alkohol im Rohr I Stde. auf 125 -130~ erhitzt ; dann wurde 
der Inhalt verdampft, der Riickstand in Ather gelost und die Losung nach- 
einander mit Bicarbonat- (A), Carbonat- (R) und Atzkali-Losung (C) ge- 
schiittelt. Beim Ansauern von (A) schied sich eine Saure ab, die in Ather 
aufgenonimen und dann aus Henzol umkrystallisiert wurde : Farblose Nadeln 
\-om Schmp. 1580; leicht loslich in Alkohol, Ather, Aceton und heiljem Benzol, 
sehr schwer loslich in Petrolather. Die alkohol. Losung gibt mit Eisenchlorid 
eine schwairzlichblaue, mit Chlorkalk zunachst eine tief ultramarinblaue 
I?irbung, die allmahlich iiber rot verblaljt. Wirft man eine kleine Probe in 
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Barytlosung ein, so farbt sie sich gelbgrun, und die Losung wird blau. Alle 
diese Eigenschaften stimmen init denen der O s y - d i v a r i c a t i n s a u r e  von 
Na kao  uberein, auch der Misch-Schnip. beider Praparate liegt bei 1580. 

Die aus der Carbonat-Losung (B) durch Ansauerii abgeschiedene Sub- 
stanz erwies sich als identisch mit Sekikasaure, die unangegriffen geblieben 
war. Die Atzkali-Losung (C) lieferte beim Ansauerri und Ausathern eine olige 
Substanz, die beim Stehen farblose, lange Kadeln vom Schrnp. 45" bildete 
(Di va r i  c a t  i ns a u r  e - a t h y les  t e r  schiiiilzt bei 48'3). Beim V e r s e i f e n niit 
alkohol. Kali lieferte der Ester farblose Krystalle vom Schmp. 1 4 8 ~ ;  auch 
,cine Mischprobe mi t D i v a r i c a t  i n s a u r e schmolz bei dieser Teinperatur. 

D i m e t  h y 1 a t  h e r - s e ki  k as  a ur  e - met  h y le  s t e r : J e I g S e ki  k as a 11 r e 
wird niit atherischer Diazo  -methan-Losung (aus 7 ccni Nitroso-methyl- 
nrethan) versetzt und wochenlang stehengelassen. Beiin Einengen der Liisung 
erhalt man eine farblose, krystallinische Substanz, die nach d e n  lrinkrystalli- 
sieren aus Methaiiol derbe Prismen vom Schmp. 80--8r0 bildet. Diese losen 
sich leicht in den ineisten organischen Solvenzien ; ihre alkohol. 1,iisung wird 
von Eisenchlorid nicht gefiirbt. 
C2&:j20s.  (;ef. C (>,j.o;, El (1.69, j [ C H , 3 0 )  ,:.<..?o 

A1 k a li -S p a 1 t u n  g : z g D i me t  h y 1 at h e r - s c ki k a s a ur  e - me t 11 y 1 e s t e r 
werden in 30 ccni 5-proz. alkohol. Kalilauge eingetragen und etwa I Stde. 
auf dem Wasserbade gekocht. Die klare, hellgelbe Losung wird yon Alkohol 
befreit, rnit Wasser verdiinnt und unter Kiihlung mit Eis acgesauert. Die 
Fallung wird in Ather aufgerioinmen und die atherische Liisur-g cacheinander 
niit Ricarbonat (A) und Kalilauge (10-proz.) (B) geschiittelt. Die Sicarbonat- 
Losung (A) wurde angesauert und init Ather extrahiert. Da der Extrakt 
schwer krystallisierbar war und ein Same-Gemisch zii sein schien, wurde er 
in ca. 30 ccin Methanol gelost, iiiit Salzsamegas gesittigt, iiiit vie1 \Vassi?r 
verdkint, ausgeathert und die atherische Losung nach dem Waschen zuerst 
init Bicarbonat-I,ijsung, dann niit 5-proz. Kalilauge verdanipft. 1)er olige 
Ruckstand lieferte beim Verseifen niit Kalilaiige eine Satire, die, ans Petrol- 
ather unikrystallisiert, bei 63.5'3 schmolz; eine Nischprobe iiiit Methyl -  
a t h e r - d i v a r i  c a t i n s a u r e  aus Evernia niesomorpha var. esorediosa zeigte 
keine Schnip.-Depression. 

l)ic U-aschlaiige liefertc beini Xiis5iuern cincn I'l1erol~carbons5ure - t's l e  r ,  aus dem 
\ich beim '\'e r sc  i f c 11 die unt en besclirie1,ene N c  tli y 15 t 11 e r - o ry - di  T- :I r i  c a t i n s  iiu re 
.:cwinnen lien. 

Rer. C f).j.zz, €1 6.95, i (CII ,O)  33.69. 

Monomethy la the r  .- o s y  - d iva r i ca t in sau re  - methy les t e r :  Als 
der oben erwaihnte alkalische Extrakt (B) angesauert und ausgeathert und 
der Extrakt eingedampft wurde, hinterblieb eine krystallinische Substanz, die 
nacb dein Uinlosen aus Petrolather-Benzol bei 88O schmolz. Sie loste sich 
nicht in Bicarbonat, wohl aber in Alkalilauge. Die alkohol. 1,iisung farbte sich 
mit Eisenchlorid schwach gelblich. 
C13€I ,803 .  Ber. (' (>r.38, €1 7.13, (CH,O), 36.61. Gef. C 61.41, H 7.13, !CE-I,C)), 36.11. 

Monomethy la the r  - oxy - d iva r i ca t in sau re :  0.4 g dieses Esters 
wurden init 10 ccin Io-proz. Kalilauge ca. I Stde. zum Sieden erhitzt. Nach 
dem Erkalten wurde angesauert, ausgeathert, die atherische Losung mit Bi- 
carbonat geschiittelt, der Auszug angesauert und ausgeathert. Beim Ver- 
dampfen der scharf entwasserten atherischen Losung blieb eine krystalli- 
nische Substanz zuruck, die, aus Benzol umgelost, farblose Krystalle vom 

lk~iiclite d. D. Cliem. Gesellscliaft. Jahrg. LXVI. 3 
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Schmp. 119-1200 bildete. 
ni cht gef arbt . 

0.0546 g Sbst. :  0.1194 g CO,, 0.0331 g H,O. - 0.0421 g Sbst.: 0.0823 g .igJ (nnch 
Z e i s e l ) .  - 0.0988 g Sbst., in ticctori gelost, neutralisiert. 4.15 ccm 0.1-n. KOH (Broin- 
thyIno~h~a11). 

Die alkohol. Losung wird durch Eisenchlorid 

C,,H,,O,. Brr. C 59.97. H 6.71, (CHJ)), 25.82, Molgew. 240.1. 
Gef. ,, 59.60, ,, 6.78, ,, 2 -  3.17 ,  r 237.7. 

e carboxyl i  e r u n g  d e r  Met  h y l a t  he r  - oxy - di  v a r i  c a t  in s 2 u r  e 
zum 3.5-Dimethoxy-4-oxy-1-propyl-benzol. 

Wird die Methylather-oxy-divaricatinsaure mit 10-proz. Salzsaure einige 
Zeit auf deni Drahtnetz gekocht, so zersetzt sie sich unter Aufbrausen und 
Bildung eines farblosen, zahen 01s. Eine kleine Probe dieses Ols, mit Essig- 
saure-anhydrid und Natriumacetat erhitzt, ergab ein farbloses Acetat, das, 
aus Alkohol umkrystallisiert, bei 87-88'' schmolz. Das von A. W. Hofniann  
beschriebene 3.5 -Di me t  h o xy -  4- ace t o xy  - I - p r  o py l -be  n z o 1 schniilzt 
bei 87''. 

Das decarboxylierte Produkt aus 0.5 g Methylather-oxy-divaricatinsaure 
wurde unter Zusatz von 1.2 g Kaliumbichromat in 12 ccm 10-proz. Schwefel- 
saure eingetragen und iiber Nacht stehengelassen ; dann wurde das Produkt 
mit Wasser verdiinnt, mit Chloroform geschiittelt und die gelbe Chloroforni- 
Losung eingedampft. Die hierbei abgeschiedenen gelben Nadeln wurden 
zunachst aus Eisessig umkrystallisiert und dann sublimiert. Die so gereinigte 
Substanz loste sich in konz. Schwefelsaure niit carminroter Farbe und schmolz 
bei 249". eine Mischprobe tnit den1 3.5-Di me thoxy-ch inon  ails Syringa- 
satire zeigte keine Schmp.-Depression. 

E x t r a k t i o n  einer  V a r i e t a t  de r  R a m a l i n a  f a r inacea .  
Die uns zur Verfiigung gestellte Flechte wird haufig in den warmeren 

Kiistengebieten Japans gefunden ; sie wachst an Zweigen und Stammen, be- 
sonders der Coniferen. AuUerlich ist sie kauni von der europaischen R. fari- 
nacea zu unterscheiden. Tiipfelt man aber den Thallus der japanischen 
Flechte mit Alkali, so bemerkt inan nach einigen Minuten purpurrote Farbung 
im Markgewebe, eine charakteristische Eigenschaft, die bei der europaischen 
R. farinacea nicht beobachtet wird. IOO g klein zerschnittene Thalli der 
Flechte wurden :nit heifiem Ather erschopfend extrahiert und die gelb- 
gefarbte Losung zur Sirup-Konsistenz eingedampft. Der Ruckstand wurde 
unter Zusatz von etwas Benzol unigeriihrt und stehengelassen, wobei sich fast 
farblose Krystalle (1.2 g)  abschieden. Die Mutterlauge lieferte beini Sin- 
engen, eventuell durch cberfuhren in das Kaliumsalz und Wiederabscheiden 
noch weitere 0.6 g derselben Saure. Nach 4-nialigem Umkrystallisieren aus 
Benzol bildete die Substanx farblnse Krystalle vom Schmp. I43-144", die 
niit Eisenchlorid, sowie init Chlorkalk dieselbe Farbenreaktion wie Sekika- 
saure zeigten, auch eine Mischprobe mit der letzteren schniols bei derselben 
Temperat ur. 

0.0570 g Sbst.: 0 . 1 3 ~ 9  R CO,, 0.0319 y HzO. 

Beim Eindampfen der Mutterlauge blieb ein siruposer Ruckstand zuriick, 
aus dem sich nach einigeni Stehen kleine Mengen glanzend gelb gefarbter, 

C,21-I,60,. Ber. C 63.16, El 6.22. Gef. C 63.i j, H 6.2.j. 
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prismatischer Krystalle abschieden. Aus Mangel an Material konnten wir 
nicht feststellen, ob wir es mit Usn insau re  zu tun hatten. Da der Sirup sich 
in Alkalilauge mit purpurroter Farbe lost, ist die Farbung des Thallus mit 
Alkali durch einen Gehalt an dieser Satire bedingt. 

E x t r a k t i o i i  von  Rania l ina  pol l inar iag) .  
Die klein zerschnittenen Thalli wurden niit heiBem k h e r  extrahiert ; 

als die atherische Losung dann eingeengt wurde, schieden sich zunachst weiSe 
Krystalle (ca. I '?A) und d a m  gelbe (ca. 0.5 yo) aus. Die atherische Mutter- 
lauge wurde nun mit Kaliumcarbonat-Losung geschiittelt. die Carbonat- 
Losung angesauert und ausgeathert. Beim Verdampfen der atherischen 
Losung wird eine krystallinische Substanz (ca. 0.5 yo) erhalten. 

O b t u s a t s a u r e :  Die erste Krystallisation bildete nach wiederholtem 
Unikrystallisieren aus Aceton farblose Nadeln vom Schmp. 2030, deren 
alkohol. Losung sich niit Eisenchlorid purpurrot, mit Chlorkalk hellgelb 
farbte. Die farblose Losung in Alkalilauge farbt sich beim Kochen unter 
Zusatz von Chloroform rot und fluoresciert griin. Eine Mischprobe rnit der 
Obtusatsaure lo) aus Ramalina calicaris schmolz ebenfalls bei 2030. 

Ber. C 62.43, €I 5.20. Gef. C 6 2 . 2 7 ,  H 5.40. 
0.0453 g Sbst.: 0.1034 g CO,, 0.0219 g H,O. 

d -Usn insau re :  Die gelben Krystalle bildeten nach dem Umlosen aus 
C,,H,,O,. 

Benzol glanzende Blattchen vom Schmp. 1950. 
0.2443 g Sbst. in 10 ccm Chloroform: ED = + 11.96"; [E'D = +488.q0. 

E v e r n s a u r e  : Die dritte Krystallisation, die erst durch Uberfiihren in  
das Kaliunisalz und Wiederabscheiden erhalten worden war, bildete ein 
weiBes, krystallinisches Pulver und schmolz unscharf gegen 160~. Zur Reini- 
gung wurde sie zunachst mit Ather behandelt und die darin schwerer losliche 
Beimengung beseitigt. Bei wiederholtem Umkrystallisieren des in Ather 
leichter loslichen Bestandteils aus Aceton oder Alkohol wurden farblose 
Krystalle erhalten, die bei 1700 schmolzen. Die alkohol. Losung farbte sich 
rnit Eisenchloridviolettrot, mit Chlorkalk voriibergehend gelblich. Eine Misch- 
probe mit Evernsaure zeigte keine Schmp.-Depression. 

0.0553 g Sbst.: 0.12485 g CC),, 0.0254 g H,O. 
Cl,H160,. Ber. C 61.44, H 4.Sz. Gef. C 61.53, H 5.13. 

9, Das Un tersuchungs- ateri rial stammte teils ails Japan (Prov. Hitati), teils aus 
der Sud-Mandschurei. 1") B. 65, 580 [I932]. 

3" 


