
aus -4lkohol erhalt man ca. j g cc - Benzyl  - z i in ta ldehyd , Schmp. 
53 -54'. 

o.1S.r6, o.19rS g Sbst.: 0.j796, 0.6112 g CO,, 0.1074, 0.1125 g H20. 

Das in der iiblichen Weise dargestellte Semicarbazon hildet Krystalle vom 

Cl;Hl,ON,. 

C,,Hl,O. Ber. C 86.44, H 6.3.j. Gef. C 86.57, 86.46, H 6.58, 6.j3. 

Schmp. 18 7-188~. 
Ber. N 15.05. - C,7H,902X3, Ber. S 14.14. - Gef. S 14.04, 14 .10 .  

77. Y a s u h i k o  Asahina und M a s a i t i  Y a n a g i t a :  Unter- 
suchungen uber Flechtenstoffe, XVIII. Mitteil. : Ober Iso-squamat- 

saure, ein neues Depsid aus Cladonia Boryi, Tuck. 
[;lus d. Pharmazeut. Institut d .  Universitat Tokyo.] 

(Eingegangen am 3 .  Februar 1933.) 

Zur Untersuchung der Flechte Cladonia Roryi, Tuck .  bedienten wir 
uns in Siid-Sachalin gesammelter Exeinplare, wo die Pflanze mit der 
in1 Habitus sehr ahnlichen Cladonia uncialis vergesellschaftet vorkomrnt. 
Reitn Extrahieren der sorgfaltig gereinigten Thalli von Cladonia Roryi er- 
hielten y i r  neben Z-Esninsaure und einer Spur Zeorin eine Saure, die sich 
der Squamatsaiurel) in Bezug auf Farbenreaktionen und Loslichkeits-Ver- 
haltnisse tauschend ahnlich verhielt und auch dieselbe Zusaminensetzung 
besal3. Die neue Saure, die wir , , I so-squamatsaure"  zu nennen vorschlagen, 
schniilzt bei 2250, also um 100 hoher als Squamatsaure. Bei der Verse i fung  
liefert Iso-squainatsaure Kohlen  s a u r e  , p - O r  ci n und eine Di car  bon  - 
s a u r e  CI,H,,O,. Die letztere ist in inancher Hinsicht der schon bekannten 
Monomethylather-orcin-dicarbonsaure (I-Methyl-3-0x37-5-methoxy-benzol-2.4- 
dicarbonsaure) (I) sehr ahnlich, ist jedoch nicht identisch mit ihr. Da aber 
bei der erschopfenden Methy l i e rung  der Iso-squamatsaure sich Dimethyl -  
2 t h e  r - s qu a m  a t s a u  re  - di me t h  yle s t e r  l) bildet, so ist die Isomerie zwischen 
beiden bei der Ilicarbonsaure zu suchen ; es komint inithin vor allem fur die 
J)icarbonsaure aus Iso-squamatsaure die Konstitution I1 (I -Methyl -  
3 - i n e t h o s y  - j - oxy  - b e n z o l -  2.4 - dicarbonsaure)  in Betracht. Uni 
letztere Same zu synthetisieren, hahen wir nach Kol le r  und Krakaue r2 )  
Or ci n - di  ca rbons  a u r  e -di a t  h y les  t e r  (111) dargestellt und lieBen auf ihn 
I Mol. C h l  o r ko hle  n s ii 11 re  - a t h yle  s t e r einwirken. Durch Behandlung mit 
1) iazo-methan  wird dann der Carboathosy-orcin-dicarbonsaure- 
di a t  h y 1 e s t e r  (IV) in I -Met h y 1- 3 -me t  h ox  y-  j - [ c a r b  o at h o x y -  o x y] - 
benzol-2.4- di car bonsaur  e -di  a t  h y les t e r  (V) iibergefiihrt. Bei der Versei - 
I ti t i  g liefert der letztere I -Me t h  y l -  3 -me t  h ox p- 5 - o xy - be n z o 1 - 2.4- di  - 
c a r b o n s a u r e ,  die sich als i den t i sch  m i t  de r  D ica rbonsaure  C,oHio06 
a u s  I so - squamat sau re  erwies. Ilafiir spricht auch die Tatsache, da13 die 
Iso-squamatsaure im Gegensatz zur Squamatsaure auffallend leicht methy- 
lierbar ist. Zweifellos ist dies darauf zuriickzufiihren, daf3 bei der Iso-squamat- 
saure eine zwischen 2 Carboxylgruppen befindliche, schwer methylierbare 
Hydroxylgruppe schon methyliert vorhanden ist. 

Auf Grund dieser Brgebnisse haben wir der Iso-squamatsaure die Kon- 
stitution V I  zuerteilt. Die andere Bindungsweise, bei der die Carboxyl- 

1) SVII. Mitteil.: B. 66, ,<6 119.;3'. 2, Monntsh. Chem. .53/54, 931. 
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gruppe (4) an der Ester-Bildung teilnininrt, erscheint nns aus folgendem 
Grunde unwahrscheinlich: Wenn inan namlich das in der Natur weit ver- 
breitete A t ranor in  als das Leit-llepsid der 9-Orcin-Gruppe annimmt, so 
wird daratis durch Reduktion das Barbatinsaure-, durch Oxydation das 
Squamatsaure-Skelett entstehen. Schopf 3, hat auch bereits die Meinung 
ausgesprochen, daB die Mononiethylatlier-orcin-dicarbonsaiire axis Thamnol- 
siiiure als Oxydationsprodukt der Haeinatomins6ure aufzufassen ist. 

CH, CH, 
/I. COOH ,--\. COOH 

I. CH,O . (, . OH 11. HO.,, . OCH,; 

COOH COOH 

Beschreibung der Versuche. 
E s t r a k t i o n  von Cladonia  Boryi ,  ' l ' u ~ k . ~ ) .  

Die ausgelesenen, besonders von Cladonin uincialis sorgfaltig befreiteri 
Thalli werden mit heiBein Aceton wiederholt estrahiert. Beim Erkalten 
scheiden sich aus der Aceton-1,osung betrachtliche Mengen gelber Krystalle 
am.  Das Filtrat wird verdampft, der Riickstand, samt den oben erhaltenen, 
gelben Krystallen, mit Benzol nusgekocht und heiB filtriert (A). Die in Benzol 
unlosliche Substanz wird dann mit Bicarbonat-Losung geschiittelt, vom Vn- 
gelosten (B) abfiltriert unci das Filtrat angesauert, wobei sich ein rotbmnnes 
Pulver ausscheidet (rohe Iso-squamatsaure) . 

Z-Usninsaure:  Die Benzol-1,Gsung (A) wird verdampft und der Ruck- 
stand wiederholt aus Benzol umkrystallisiert. Die so gereinigte Substanz, 
im ganzen ca. 100 g, bildet gelbe Nadeln vom Schmp. 204'). 

o.1j14 g Sbst. in L j  ccxn Chloroform (I-dtn-Kohr): $1 :- - 3 . 1 5 ~ ;  1%:; = ---.jOj.,j". 

o.o.ji6 g Sbst.: 0.1228 g C 0 2 ,  0.0219 g HSO. 
C,,H,,O,. Ber. C 62.79, I1 4.65. C k f .  C 62.48, H 4.57. 

Zeorin : Die in Ricarbonat unlosliche Siibstanz (B) wird niit I-proz. 
Kalilauge gewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert. Sie ist in Schwefel- 
kohlenstoff, Chloroform und Eisessig ziemlich loslich, in -4ther, Alkohol und 
Aceton in der Kalte schwerloslich. Aus Mange1 an Material haben wir sie 
nicht analysiert; sie wurde aber durch Schnip. (2410) und Krystallform (ab- 
gestumpfte, hesagonale l)oppelpyramiden) mit Ze o r i n 5, identifiziert. 

I so - squamat sau re :  Die aus ca. 10 kg Flechten erhaltene rohe Iso- 
sqnamatsaure wog nur 3.1 g. Aus Eisessig umkrystallisiert, bildet die Saure 
schwach rotlich gefarbte, winzige? krystallwasser-freie Prismen, die sich bei 

:I) -4, 491, 227 .ltimerk. 
4, Bestimnit yon Hrn. 1)r. Saiiclstede.  j) Z o p f ,  Plechtenstoffe. S .  ,i.k. 
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226-227" unter starker Gasentwicklung zersetzen. Sie is t  in Xther, Alkohol. 
Uenzol und Ace.ton auch in der Warnie schwer loslich, in heiUem Aceton wenig 
liislich. In  Bicarbonat-Losung und kalter Alkalilauge lost sie sich farblos. 
Erwarint man eine Atzkali-Losung unter Zusatz eines Tropfens Chloroform, so 
wird die LGsung rot gefarbt und flnoresciert stark griin. Eine farblose 1,iisung 
in  Ainmoniak farbt sich beiin Stehen himbeerrot. Die ebenfalls farblose Losung 
in maisig konzentrierter Schwefelsaiure wird beini Erwarnien griinlichgelb. 
Die alkoliol. L6sung farbt sich mit Spuren Eisenchlorid purpurn. 

o.osj,<6 g Shst . :  0.1144 g CO,, 0 . 0 ~ 1 0  g H 2 0 .  - - -  0.06j4 g Sl)st.: o . o . ; ~ G  g -\gJ ( i l : ~ ~ l i  

Ze i se l ) .  -- 0.04o.i g Shst., i n  ;\lkoliol grliist, iieiitralisiert. 2.05 ccm o . I - ~ I .  KOI-I (In- 
t1ic:itor Bronithymolblau) , 

C , 7 ~ I ~ , 0 3 ( C O O H ) ~ .  Ber. C j8.3.7, H 4.6.5, CH:;C) 7-90, l\lol.-(kn.. 390. 
(kf. ,, i8 .21,  ,, 4.38, ,, 7.59, 2 ,  ,394. 

D i i n e t h y l a t l i e r  - i s o s q u a r n a t s a u r e  - d i m e t h y l e s t e r :  0.2 g Roh- 
Saure werden in 00 ccm Aceton suspendiert und niit D i a z o - n i e t h a n  (am 
5 ccni Nitroso-inetliylurethaii) versetzt. Enter lebhafter Stickstoff-Entwick- 
lung wird die Substanz bald aufgeliist ; nach I-tagigeni Stehen ist die 1,osung 
gegen Eisenchlorid indifferent. nann  wird sie verdanipft und der Kiickstand 
aus Methanol umkrystallisiert : Rein weiBe Blattchen Toni Schmp. 134" : eine 
Mischprobe mit Diniethylatlier-scluamatsa~ire-diiiietli~l~ster zeigt k i n e  Ile- 
pression des Schmelzpunktes. 

Zeise  1). 
0.0j.8 g S h t . :  0.1197 g C 0 2 ,  0.0271 g H,O. O.OZ$ g S h t . :  0 . 0 ; i ~  g -1xJ (11:ich 

C,,H,,O,. Brr .  C61.88,  H 5.8.3, .j(CH,,O) j.{.i9. ( k f .  C 61.82, El 5.74, j (CH30)  34.1(>. 

S p a l t u n g  d e r  I s o - s q u a m a t s a u r e :  0 . j  g Saure werden in 6 ccm 
4-proz. ~aliuiiicarbonat-I,iisung aufgenomnien, init j ccm 10-proz. Natrium- 
sulfit-Liisung versetzt und 2 Stdn. gekocht. Die dunkelrote Liisung wird 
filtriert und mit Ather geschuttelt. Beim Verdampfen des -4thers bleibt ,?in 
gelblicher, krystallinischer Ruckstaiid zuruck, welcher, zunachst aus Renzol, 
dann aus Wasser umkrystallisiert, farblose Nadeln voni Schnip. 162O bilde-t. 
Diese schmecken siiB und farben sich mit Chlorkalk voriibergehend rot. Die 
1,iisung in Ainmoiiiak farbt sich beim Stehen hiinbeerrot. Beim Kochen iiiit 
iZlkali unter Zusatz von Chloroform wird die 1,osung rot und fluoresciert 
stark griin. Eine Mischprobe niit reinein p -Orc in  schmilzt ebenfalls bei 162'). 

Die vom $-Orein befreite, waflrige Losung mird dann angesauert und 
iiiit Ather estrahiert. Die in Ather aufgeloste Substanz bildet beim L-m- 
krystallisieren aus verd. Alkohol hell braunliche I3lattchen oder glanzende, 
fast farblose, haarfeine Nadeln, die bei 202 -203" unter Gasentwicklung 
schinelzen. Die Substanz ist in Aceton und Alkohol leicht loslich, in Ather 
und Benzol schwer lijslich ; ihre alkohol. Losung wird durch Bisenchlorid 
braunlichrot gefarbt. Bine Mischprobe niit synthetischer I - M e t h y l - 3  - 
m e t  h o s y- 5 - o sy- b en  z o 1 - 2.4- d i  c a r  b o n s a u  r e zeigte keine Schinelzpunkts- 
Depression. 

j .40  mg Sbst.: 10.j8 mg CO,,  2.23 mg H,O'). 

Zur Darstellung des D i m e t h y l e s t e r s  wurde 0.1 g D i c n r b o n s a u r e  in j o  ccm 
-Iceton gelost und unter Eiskiihlung mi t  so Tiel D i a z o - m e t h a n - L o s u n g  rersetzt ,  bis 
cine gelbe Losung entstnnd. Danii murde der UberschuU an Diazo-methan diirch Z U -  

C,,H,,O,. Ber. C j j .10, H 4.43. Gef. C .j3.43, H 4.G.. 

6 )  Die Mikro-anal-se wurde xxi Hrn .  J .  A s  a110 nu$gefiihrt 
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tropfen ron aisessig rasch lxreitigt. Die so erhaltene -Lceton-I,6sung wurde mit 400 ccm 
\Vasser verdiinnt und mit .Xther estrahiert. Die iitherische Losung wird zunichst niit 
Bicarbonat-Losung und dann mit Kalilauge geschiittelt, die -'<tzkali-I,iisung angesauert 
ilnd mit  Xther estrahiert. Die vom -ither :tufgenommene Substanz hildet beim 1-m- 
krystallisieren aus verd. ;\lethano1 farblose Blattchen Tom Schmp. 1 2 . j ~ .  Die alkohol. 
J,iiiiiig I\Tird durch Eiseiichlorid weinrot gefarbt. Eine Mischprobe tnit synthetischenl 
1 - l t e t h y l -  3 - m e t h o s y  - 5 - o s y  - b e n z o l -  2.4 - d i c a r b o n s i i n r e  - d i m e t h y l e s t c r  
zeixte keine Schnielzp~inkts-l)epression. 

I - M e t h y l - 3 - o s y -  j -  [ c a r b o a t h o x y - o x y ]  - b e n z o l - 2 . 4 - d i c a r b o n -  
s a u r e - d i a t h y l e s t e r :  Zu einer niit Kochsalz und Eis abgekiihlten Losung 
von 8.1 g O r c i n - d i c a r b o n s a u r e - d i a t h y l e s t e r  (Schiilp. jzn) in 100 ccm 
Kalilauge (3.3 g KOH) werden 3.3 g Chlo rkoh lensau re -a thy le s t e r  rasch 
liinzugefiigt ; die nach 2-stdg. starkeni Uinruhren erhaltene rijtliche 1,iisung 
wird nach ~-iiialigeni Schutteln iiiit k h e r  angesauert und mit a ther  extra- 
hiert. Beini Verdanipfen des Athers erhalt man eine mit 01 durchsetzte, 
krystallinische Masse, die, auf Ton abgepreflt und aus verd. Alkohol uin- 
krystallisiert, farblose Nadeln voin Schmp. 97" bildet. Ausbeute I. j g. Die 
Substaiiz ist in Aceton, Ather und 1ieiBem Alkohol leicht liislich, in kaltetn 
tllkohol, Benzol und Petrolather schwer liislich. Die alkohol. Losung wird 
durch Eisenchlorid weinrot his braunrot gefarbt. 

o.o.jo8 g Shst.: 0.06.3.3 g -XgJ (nach Ze i se l ) .  
C,,H,0,(OC2HjjJ. Ber. CH,O 39.70. (kf. CH,%O 39.51 

I - M e t h y l  - 3 - n i e t h o x y  - j - [ c a r b o a t h o x y  - oxy] - b e n z o l  - 2.4 - 
dicarbonsaure-diathylester: 1.5 g der C~rboathosyverbindung werden in 
-30 ccni Aceton gelost und init einer atherischen Diazo-methan-Losung (aus 
20 ccin Nitroso-methylurethan) verinischt. Die Methylierung geht aul3er- 
ordentlich trage vor sich. 1'111 sie z u  Ende zu fiihren, waren noch weitere 
Mengen Diazo-niethan (aus I j ccm Nitroso-methylurethan) und 7-tagiges 
Stehen erforderlich. 1)as so erhaltene, gegen Eisenchlorid indifferente Pro- 
dukt siedet beiin Rektifizieren bei 221--2~2~ ( j  nim) und bildet eine fast 
farblose, dicke Fliissigkeit, die nicht in Alkalilauge, leicht aber in Alkohol 
liislich ist. Ausbeute I g. 

I - M e t h y l  - 3 - i n e t h o x y  - j - o s y  - b e n z o l -  2.4 - d i c a r b o n s a u r e :  
I g des Methylierungsproduktes wird in 30 cctn Ij-proz. alkohol. Kali geliist 
und auf dein Waserbade 3-j Stdn. gekoclit. Dann wird das Produkt in 
300 ccni Wasser eingetragen, nach I-maligeiii Waschen mit A%ther angesauert 
und ausgeathert. Die atherische Liisung wird niit Bicarbonat-1,iisung ge- 
schiittelt, der Estrakt  angesauert und nochinals ausgeathert. Beiin Ver- 
dariipfen des :ithers bleibt jetzt eine iiiit i j l  durchsetzte, krystallinische 
Substanz zuriick, die, aus -1lkohol uiiikrystallisiert, hell braunliche Blattchen 
oder farblose, haarfeine Nadeln vom Schmp. 202 -2030 (unter Gasentwick- 
lung) bildet. Sie liken sich in -Iceton und heil3eni Allrohol leicht, in kaltetii 
,ilkohol und :ither schwer. Die alkohol. 1,iisung farht sich init Eisenchlorid 
bratunrot. 

o.oj10 g Shst.: 0.09S7 g CO,, 0.0208 g H 2 0 .  - O.O.;II g Sbst . :  0.0.31.3 g =\gJ (nach 
Zeisel) .  - 0.0262 g Sbst., gelost in -1lkoho1, neiitralisiert. 2.34 ccm o . I - t / .  KOH (In- 
dicatur Rromthynolblan). 

C,W,O,(COOH),. Ber. C .j,3,10, H 4.43. CH,O 13.68, Mo1.-Gew. 224. 
Gef. ,, 55.01, ,. 4 is. ,, 1 . ~ 3 0 ,  "4.2 
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1 ) i m e t h y l e s t e r :  0.1 g Siiure  werden in zo ccni -iceton gelost untl unter E i h -  
kiililung mit Itherischer D iazo -me  than-I,osang versetzt, I is  eine bleibende ( k l b  
fiirbung eintritt. Dann wird die 1,ijsiing (lurch Zusatz yon Eiscssig entfgrht, niit joo cc'm 
TVasser yerdiinnt mid niit i t h e r  extrahiert. Der :ither wird rnit I-proz. Iialilauge ge-  
schiittelt. die letztere anpesauert uud ausgegthert. Die in -$ther aufgenommene Sub- 
stanz bildet heim Umkrystallisieren aus Methanol gliinzende, farblose Blattchen \-om 
Schmp. I L j o .  Sie ist in -xtlier, heifiem Allkohol und Aceton leicht loslich, in kaltern 
Alkohol etwas schwer liislich. Die alkohol. 1,ihing xird durch Eisenchlorid weinrot 
gefarht. 

0.0270 Sbst.: 0.0736 g AgJ (nach Zeisel) .  
C,H,O,(OCH,),i. Ber. CH,O 3.j.83. ( k f .  CH,O 36.01. 

78. Endr e B e r n e r  : Ober Inulin, 111. Mitteil. : Zur Frage der 
Depolymerisation des Inulins. 

[Aus d.  Institut fur Organ. Chemie, Norges Tekniske Hoiskole, Troiidhsim.: 
(Bingegangen am 30.  Januar 193.3.) 

In  diesen Berichten habe ich friiher gezeigtl), da13 die von H. Prings-  
h ei m , J. Rei 11 y und Mitarbeitern z, behauptete D epo 1 y meri s a t  i on des  
Inu l ins  und  Glykogens beim Auflosen i n  Acetamid oder  Form-  
a mid nicht stattfindet. Die esperimentellen Befunde dieser Forscher lieBen 
sich einfach mittels physikalisch-chemischer Vorgange erklaren. Die nach 
ihren Vorschriften dargestellten vermeintlichen Depolvmerisate, I n  ul  a n 
und Glykogesan,  erwiesen sich in Wirklichkeit als aus unveranderten 
Kohlenhydraten bestehend, die infolge Adsorption der bei ihrer Darstellung 
verwendeten Losungsmittel bei den kryoskopischen Messungen in Wasser 
niedrige Molekulargewichte vortauschten. Beim Inulin wurde augerden1 
die I,eichtloslichkeit in kaltem Wasser durch das Auffinden der amorphen 
Form dieses Kohlenhydrates erklart. Die Existenz des amorphen Inulins 
ist spater von J. R. K a t z  und A. Weidinger3) rontgenspektrographisch be- 
statigt worden. 

In einer unlangst erschienenen Abhandlung ub-r die Kryoskopie von 
Glykogen und Inulin in Acetamid haben H. Pringsheirn und H. WeiG4) 
die Gelegenheit benu-tzt, wiederum die Zuverlassigkeit meiner esperinieii- 
tellen Resultate in Frage zu stellen und die Grundlage meiner Beweisfiihrung, 
namlich die Additivi tat bei kryoskopischen Messungen, als falsch zu be- 
zeichnen. Ihre Einwande zwingen inich, noch einnial auf diese Fragen zuriick- 
zukommen. Es handelt sich wesentlich m i  folgende drei Punkte: 

I. Pr ingsheim und WeiW glauben nicht, daW es ohne besotidere, in 
meinen Arbeiten nicht geschilderte Maanahmen moglich sei, die Aussage 
zu madien, daW in einem Inulin-Praparat 0.007 o/o Asche vorhanden sei. 
Schon vor der Veroffentlichung meiner ersten Abhandlung uber Inulin hatte 
ich viele Aschen-Bestimmungen ausgefiihrt und volles Vertrauen zu meiner 
Arbeitsweise gewonnen. Es fie1 mir damals nicht ein, daW meine Angaben 
iiber den Aschen-Gehalt bezweifelt werden konnten, und ich unterlieB des- 
halb zwecks Platz-Ersparnis die Beschreibung der Arbeitsweise. 

l) B. 63, 1356, 2760 [1930], 64, 84.1, 1531 [1931]. 
2, B. 62, 2378 [1929], 63, 1093, 2636, 3210 [193o;. 

Rec. Trav. chim. Pays-Bas 50, 1133 [1931]. 4, B .  65, 1807 [1932]. 


