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310. Yasuhiko Asahina und Tunaharu Kusaka: Untersuchungen 
iiber Flechtenstoffe, LXXXIII. Mitteil.: ober ein neues Depsid, die 

Boninsaure ; Synthese der Boninsaure und der Homosekikasaure. 
[ h u s  t l .  Pliarmazeut. Institut cf. IJniversitiit 'l'okio.] 

(Zingegangcn iini (>. Juli 1037.) 

Uni die Verbreitung der eigenartigen Depside, Sekikasaure l) und Rama- 
linolsaure2), unter den Ramalina-Arten zu erforschen, haben wir in den 
letzten Jahren verschiedene Ramalina-Exemplare auf ihren Sauregehalt 
untersuclit. Vor einiger Zeit haben Asahina und Izawa3) in einer auf den 
Ogasawara-Inseln (Bonin-Inseln) heimisclien Ramalins-Art d-Usninsaure 
und eine gegen 1300 sclinielzende farblose Saure gefunden. Da diese beim 
Schinelzen ein Zersetzungsprodukt gab, das in alkoholischer Losung sowohl 
durcli Chlorkalk als aucli durch Baryt blsu gefarbt wird, so lag es nalie, an- 
zunehmen, daI3 es sich uni ein der Sekikasaure verwandtes Depsid handelte. 
Atts den damals erhaltenen analytischen Daten lie0 sich die Bruttoforniel 
C,,H,,O, berechnen - eine IJorniel fur eine Methylather-ramalinolsaure oder 
die Honiosekikasaure, entstanden durcli Ersatz der Propyl-Grtppe im Pyro- 
gallolkern der Sekikasaure durch die (n) -Ainyl-Gruppe. Wegen Mangels 
an Material wurde die Untersuchung abgebrochen. 

Mit geniigenden Mengen derselben Ii'lechte (R a ma 1 in  a b on i n e n s i s 
Y. Asaliina),), welche der eine von uns (K.) in Ogasawara selbst gesaininelt 
hatte, haben wir nun die Untersuchung fortgesetzt. Es hat sich dabei gezeigt, 
dafl die Zusammensetzung des in Frage stelienden Depsids, das wir Bonin-  
s aur  e nennen, niclit C,,H,,O,, sondern C25H3208 (einscliliefllich 3 Methoxyle) 
ist. Beiin Permethylieren ergab die Boninsaure den ' I ' r imethylather-  
ranialinolsaure-nie'chylester2), so daL3 sie nichts anderes ist als eine 
D i ni e t h y 1 a t  h e r - r a ni a l i  no 1 s aur e. 

Beim Verseifen der Boninsaure sowie des Boninsaure-methylesters 
mittels kalter konz. Scli~efelsaure~) werden aus der ersteren Methyla ther -  
d iva r i ca t in sau re  (I) und 6(n)-Ainyl-pyrogallol-metliylatlier-(4) - 
carhonsaure-  (1) (II), die durcli Synthese sichergestellt wurde, und aus 
dein zweiten die Verbindung I und der Metliylester von I1 gebildet. Um die 
Verbindung I1 synthetiscli zu gewinnen, wurde zunachst das Anil des 6 (n) - 
Aniyl-pyrogallol-dinietliylather-(2.4)-aldeliyds-(l)6) nach der Me- 
tliode von Asahina  und Yasue7) mit Anilin-hydrojodid behandelt. Der so 
in 2-Stellung entnietliylierte G (n) -Am yl- p yr  og al l  01- niet h y l a  t h er  - (4) - 
a1 dehy d- (1) wurde carbatlioxyliert und dann zur zugehorigen Saure oxydiert. 
Beim Bntcarbathoxylieren lieferte die letztere 6 (n) -Amyl-pyrogal lol-  
methylather-(4)-carbonsaure-(l), die sich als identisch mit dem Spal- 
tungsprodukt der Boninsaure erwies. Der Boninsaure komnit daher die 
Konstitution I11 zu. 

Zur Syiithese der Boninsaure selbst wurde Metliylather-divaricatinsaure- 
chlorid mit 6 (%) -Aniyl-pyrogallol-methylather- (4) -aldehyd- (1) gelruppelt und 
der so erhaltene B onin a1 de h y  d nach Carbathoxylieren zur zugehorigen 
Saure oxydiert, welche beim Entcarbathoxylieren die Boninsaure ergab. 

1) R. 66, 30 [1933]; 68, 132 1193.51; 68, 1132 [1935]. 
2) 11.. 69, 150 u. 1896 [193G]. 3) Unveroffentlicht. 
4) nine botanische Bcschreibung der Plechte wird bald an anderer Stelle ver- 

offentlicht. 
8 )  B 69, 454 [1936] 7) B. 68, 1132 '$9351. 

7 F u j i i  u. Osumi,  Journ. pharniac. SOC. Japan 66, 531 119361. 
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1111 AnschSuB an diese Arbeit haben wir auf dernselben Wege auch die 
Honiosekikasaur  e (IV) syntlietisiert. Hierzu benutzt man zu Beginn 
der Operation Carbathoxy-divaricatinsaure- stat.t Methylather-divaricatin- 
same-chlorid. 

kbhild. I.. untl 2. RoninsBure , umgelost :ills (;lycerir~-I?iscssig 
1. natiirlicl~c 2. syntlietisclie 

Abb i ld .  5. S c kilc :I s 211 r e  (synthctisch), 
urngeliist ails (>lycerin-L$isessig 

Abhild. G .  Rain :i1 i no l s  Bur e (synthetisch), 
unigeliist ails Glycerin-Tcisessig 

Die physikalischen Xigenschaften der Bonin- und der Honiosekikasaure 
sintl tauschend ahnlich. Am einfaclisten unterscheidet man beide Sauren 
durch die verschiedenen Schmelzpunkte der Metliylester (86O fiir Boninsaure- 
und 10Go fur Honiosekikasaure-inethylester). Aucli Sassen sich die beiden 



Nr. 8/19371 iilier Flechtenstoffe ( L X X X I I l . ) .  1817 

Sauren mikroclieniiscli leiclit voiieinander unterscheiden : kryst allisiert iiian 
eine Spur Boninsaure unter dein Deckglas auf eineni Objekttrager aus Glycerin- 
Risessig (1 : 3) um, so erhalt man diinne, ellipsenfiirniige Blattchen mit stunipf- 
winklig (etwa 125.5O) zugespitzten Sclieiteln, wahrend die Homosekikasaure 
bei gleicher Behandlung in vierkantigen, derben Prismen oder platten 
Parallelograninien auskrystallisiert. Unter denselben Bedingungen krystalli- 
siert die Sekikasaure fast gleich wie die Hoinosekikasaure. In  keiner von den 
zalilreiclien Rainalina-Arten aus Japan, die der eine von uns (A.) mikro- 
clieniiscli untersuclit hat, lie0 sich bisher die Hoinosekikasaure nachweisen. 
Ganz unerwartet hahen wir jedocli die letztere in einer Cladonia-Art entdeckt 
(vergl. die nachfolgende Mitteil.). 

C,H, 110 

€10. )\ . C0,I I  

CH, .O . (,/ .C,H,, 11 \/ 

Beschreibung der Versuche. 
E x t r a k t i o n  von  Raina l ina  boninensis  Y. Asahina.  

500 g lufttrockne Fleclite werden init k h e r  bei Ziinmertemperatur 
erscliopfend perkoliert, der Ather-Auszug abgedampft und der mit Krystallen 
durclisetzte Riickstsnd wiederholt mit kalteni Benzol (A) ausgelaugt, wobei 
eine weiBlich krystalline Substanz ,(Roll-Boninsaure) ungeldst zuriickbleibt. 
Ausb. 2.5 g (0.5OL,). 

d-Usi i insi iur  c :  1)er Rcnzol-Auszug (A) IlinterlailJt bcim Verdampfeti 0.2 g (0.04%) 
gelbc Krystalle, die beim 1Jmloseii aus Benzol gelbe Prismen vom Schmp. 203O bilden. 
0.0234 g Sbst., in Chloroform zu 2 ccni gelost, X I ) :  +5.620 (1. dm, 1%'). Mithin [cc]:~: 
t480.340. 

Boninsaure.  
Zur Reinigung wird die Roh-Saure aus Benzol-Petrolather (2 : 1) wieder- 

liolt umgelost, wobei farblose derbe Tafeln vom Schmp. 134.5O erhalten 
werden. Die Substanz ist in den meisten Losungsmitteln leicht loslicli, schwer 
in kaltem Benzol, fast unloslich in Petrolather. Die alkohol. Losung farbt 
sich mit nisenchlorid rotviolett, niit Chlorkalk nicht. BicarbonatlGsung sowie 
Alkalilauge losen sie farblos, die Alkalilostlng unter Chloroform-Zusatz zum 
Sieden erhitzt, fluoresciert nicht . Wird eine Spur Substanz zum Schmelzen 
erhitzt und in einem Tropfen Alkohol geldst, so farbt sich die L6sung auf 
Zusatz von Chlorkalk oder von Baryt blau. 

3.735 mg Sbst.: 8.965 mg CO,, 2.345 mg H,O. - 31.34 mg Sbst.: 47.26 mg AgJ 
(7, e is el). 
C,,H,,O,. Ber. C 65.16, H 7.07, (CH,O), 20.22. Gef. C 65.46, H 7.02, CH,0 19.90. 

Methyles te r :  Dargestellt in iiblicher Weise durch kurze Einwirkung 
von Diazomethan in kalter atherischer I,osung. Aus Alkohol umgelGst, 
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bildet er farblose rhombische l'afeln vom Schnip. 86O. I)ie alkohol. Lb;sung 
farbt sich niit Zisenchlorid rosarot. 

3.620 mg Sbst.: 8.725 mg CO,, 2.320 m g  H,O. - 23.03 mg Sbst. : 45.11 ing AgJ 
(Z c i s  el). 
C,,H,,O,. Ber. C 65.90, H 7.22, (C€I,O), 26.16. Gef. C 65.73, I1 7.17, CEI,O 25.85 

Pe rn ie thy la t :  Dargestellt durch langere Einwirkung von iiberschiiss 
niazomethan in Aceton-Lasung, bis eine Probe durcli I<isenchlorid nicht 
niehr gefarbt wird. Aus Petrolather umgeliist : Farblose Prismen voni Schnip. 
74-75O. Miscliprobe mit R amal in  01s a u r  e-p e r me t h y 1 a t  ohne Schmp.- 
Depression. 

3.725 rng Sbst.: 9.060 nig CO,, 2.480 mg H,O. 
C,,II,,O,. lkr. C 66.39, €I 7.37. Gef. C 66.33, 11 7.45. 

Hydro lyse  der  Boninsaure  bzw. ihres  Methylesters .  
0.5 g Boninsaure  werden nach Vorschrift von F u j i i  und Osumi5) 

in 5 ccni eiskalte konz. Scliwefelsaiure eingetragen und bis zur Aufliisung 
niit einem Glasstab geruhrt. Nacli 30 Min. langeni Stehenlassen bei Oo w i d  
die niir hellgelbe Losung in Eiswasser gegossen und sauer ausgeatliert. Der 
beim Verj agen des Athers verbleibende Riickstand wird in moglichst wenig 
warmem Benzol aufgenommen und im Eissclirank aufbewahrt. Das Benzol- 
Filtrat gibt beim Einengen und Abkiihlen nochmals einen krystallinen Nieder- 
schlag, cler niit dein ersten vei-einigt wird. Beim Verdunsten des letzten Benzol- 
Filtrats bleibt ein ebeiifalls krystalliniscli werdender Riickstand. 

(11): 
Das in Renzol schwerliisliclie Zersetzungsprodukt (0.2 g) bildet farblose Prismen 
voni Sclimp. 143-144O (aus 40-proz. Alkohol). Die alkohol. Losung farbt sich 
init Eisenchlorid dunkelblaulich, mit Chlorkalk sowie mit Baryt schon blau. 

3.590 mg Sbst. : 8.045 mg CO,, 2.185 mg H,O. 

Met  h y 1 a t  h e r - diva  r i c a t i n s a u r  e : 

6(n) -Amyl-pyrogal lo l -  me thy la the r  - (4) - ca rbonsaure -  (1) 

C,,H,,O,. Ber. C 61.38, 1% 7.13. Gef. C 61.12, H 6.81.. 
Das in Benzol leiclit losliche 

Zersetzungsprodnkt bildet beim Uml.osen aus Petrolather farblose Prismen 
voni Sclimp. 64O. Bine Miscliprobe niit der Methylather-divaricatinsaure 
aus Divaricatsatire zeigt keine Sc1imp.-Depression. 

3.840 mg Sbst. : 9.060 nig CO,, 2.420 mg H,O. 

Die beiden Zersetzungsprodukte der Boninsaure lassen sich leichter 
trennen, wenn man statt der freieii Saure deren Methylester nach der gleichen 
Methode spaltet. Aus dem Gemisch laiBt sich die Methylather-divaricatinsaure 
mittels Bicarbonats heraidasen, wahrend sich die andere Komponente, der 
6 (n) - Aniyl-pyrogallol- methylather - (4) - carbonsaure - (1) - methylester, als 
Phenol erst in Kalilange lost. Er bildet farblose Tafeln voni Schmp. 74O 
(aus Petrolather). Die alkohol. Losung farbt sich mit Gisenchlorid dunkel- 
blaulicli, mit Baryt schon blau. 

C,,H,,OS. 

C,,H,,O,. Ber. C 64.25, EI 7.19. Gcf. C 64.35, H 7.05. 

3.600 mg Sbst. :  8.275 mg CO,, 2.420 mg H,O. 
Ber. C 62.64, H 7.51. Gef. C 62.69, H 7.52. 

Syntllese der  6(n) -Amyl-pyrogal lo l -met l iy la ther - (4) -  
carbonsaure-  (1) und  ihres  Metliylesters. 

4 g 6 (n) - 
Aniyl-pyrogallol-dimethylatlier-(2.4)-aldehyd-(1)6) werden mit 1.6 g 
A n  i 1 in  vermisclit und auf dem Wasserbade erwarmt, wobei die Anil-Bildung 

6 (n) - Amy 1 - p y r o g a 11 o 1 - met  h y 1 a t  h e r - (4) - a 1 d e li y d - (1) : 



Nr. 8,09371 uber Flechtenstoffe ( L X X X I I I . ) .  1819 

unter Wasser-Abspaltung vor sich geht. Dann werden 3.5 g Anil in-hydro-  
j odid zugegeben und unter tiiclitigem Umriihren 10 Min. a d  dem Wasserbade 
erwarnit. Das tief rot gefarbte Produkt wird mit warmem Benzol extrahiert 
und die Benzol-Losung verdampft. Das so in 2-Stellung entmethylierte 
Anil bildet, aus Alkohol umgelost, rote Schuppen vom Schmp. 101O. Dieses 
Anil ist in den meisten L,osungsmitteln leicht loslich, in Alkohol in der Warme 
leicht, in der Kalte ziemlicli schwer loslich. Ausb. 3.6 g. 

3.640 mg A i d :  9.715 mg CO,, 2.435 mg H,O. - 4.125 mg Anil: 0.163 ccm N ( 1 7 O  
764 mm). 

Cl,H,,O,N. 
Wird das Anil (3.6g) mit verd. Salzsaure einige Zeit auf 600 erwarmt, so 

wird das Anilin abgespalten. Der so entstandene Aldehyd wird in Benzol gelost 
und bis zur bleibenden Trubung mit Petrolather versetzt, wobei man 2.4 g hell- 
gelbe Blattchen vom Schmp. 68-69O erhalt. Er  ist in den meisten Losungs- 
niitteln leicht loslich, die alkohol. Losung farbt sicli mit Eisenchlorid schwarz- 
griin, mit Chlorkalk gelbgrun, mit Baryt griin. Die Krystalle sind wasserhaltig. 

0.7736 g Sbst. (wasserhaltig) : 0.0525 g Gew.-Verlust im Vak. bei 60O. - 3.535 mg 
Sbst. (wasserhaltig) : 7.850 mg CO,, 2.510 mg H,O. 
C,3H,80, + H,O. Gef. C 60.56, H 7.94, H,O 6.78. 

6 (n) - Amyl -2.3 - d ica rba thoxy  - pyrogal lol  - methy la the r  - (4) - 
carbonsaure- (1) :  1 g des oben erhaltenen Aldehyds wird mit 1.3 g 
Chlorkohlensaure-athylester in 3 ccm Pyridin versetzt. Man giel3t 
die Losung in eiskalte verd. Salzsaure und athert das Abgeschiedene aus. 
Das so erhaltene carbatlioxylierte Produkt wird in 30 ccm Aceton gelijst 
und bei 40-500 mit 1 g P e r m a n g a n a t ,  gelost in 8 ccm warmem Wasser, 
oxydiert. Das in ublicher Weise weiter behandelte Oxydationsprodukt bildet 
farblose Blattchen vom Sclimp. 101O. Ausb. 1 g. 

Ber. C 57.25, €1 6.58. Gef. C 57.53, H 6.43. 

Ber. C 72.80, 1-1 7.40, N 4.47. Gef. C 72.79, H 7.48, N 4.68. 

Ber. C 60.92, H 7.90, H,O 7.03. 

3.835 mg Sbst.: 8.090 mg CO,, 2.250 mg H,O. 

Der mittels Diazomethans dargestellte Methyles te r  bildet farblose 

3.590 nig Sbst.: 7.670 mg CO,, 2.210 mg H,O. 
C20H280g. 

6 ( n ) -  Amyl - pyrogal lo l -  me thy la the r  - (4) - carbonsaure  - (1) -me-  
t h y l e s t e r :  0.6 g Methyles te r  vom Schmp. 43O werden in 15 ccm Alkohol + 10 ccin 0.1-n. KOH gelost und 1 Stde. bei 18O stehengelassen. Beim 
Ansauern scheidet sich das entcarbathoxylierte Produkt aus, das beim Um- 
losen aus Petrolather farblose Blattchen vom Schmp. 740 bildet und, gemischt 
niit dem Spaltungsprodukt des Boninsaure-methylesters (vom Sclimp. 74O), 
bei derselben Temperatur schmilzt. 

C,gH,,O,. 

Rlattclien vom Sclimp. 4 3 4 4 0 .  

Ber. C 58.19, H 6.84. Gef. C 58.27, H 6.89. 

3.660 mg Sbst. : 8.370 nig CO,, 2.380 mg H,O. 

6(n)-Amyl-pyrogallol-methylather-(4)-carbonsaure-(l): 0.7 g 
Dicarbathoxy-Derivat vom Schmp. 1010 werden in 20 ccm n-NH, gelost und 
2 Stdn. in Wasserstoff-Atmosphare bei 200 gehalten. Der beim Ansauern 
daraus ausgeschiedene Niederschlag (0.3 g) bildet beim Umlosen aus 40-proz. 
Alkohol farblose Prismen vomS&mp. 143-144O. KeineSc1imp.-Depression mit 
dem aus der Boninsaure erhaltenen Pyrogallol-Derivat vom Schmp. 143-144O. 

Cl,H,,05. Ber. C 62.64, €1 7.51. Gef. C 62.37, H 7.51. 

3.630 mg Sbst.: 8.150 mg CO,, 2.230 mg H,O. 
C,,H,,05. Ber. C 61.38, H 7.13. Gef. C 61.23; H 6.87. 
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Syn these  d e r  Boninsaure.  
Bonina ldehyd:  Man fiigt Zuni Geiiiiscli von 1 g 6(n)-Amyl-pyro-  

ga l l  01 - in e thy l  a t  her  - (4) - a1 d e h y d - (1) (wasserfrei) und Met h y 1 a t  her  - 
d iva r i ca t in sau re -ch lo r id  (dargestellt aus 1.2 g Saure)*) in absol. Ather 
3 0 ccm I'yridin hinzu.. Nacli 24-stdg. Steheiilassen wird die Ather-Losung 
iiiit eiskalter verd. Salzsaure durchgescliiittelt. Die so von Pyridin befreite 
kher-lliisung wird ziiiiiichst mit Bicarbonat, dann wiederholt iiiit 5-proz. 
Sodalosiiiig geschiittelt (Ihtfernen von ungebundenein Aldehyd !) und nach 
I<ntwii.ssern verdampft. Der anfangs blige Riickstand bildet beim Umliisen 
aus Methanol farblose Prismen vom Schmp. 105--100O. Die alkoliol. Liisung 
firbt sich iiiit Eisenchlorid hellrosa. Ausb. 0.5 g. 

3.780 m g  Sbst. : 9.400 m g  CO,, 2.490 nix HZO. 

Carba thoxy-boninsaure :  Man liist 0.5 g Bonina ldehyd in 5 ccni 
Pyridin, fugt dazu unter starkem Kuhlen niit Eis und Kochsalz etwa 0.05 g 
Clil o r k oh lensaur  e- a t  h y l  es t e r. Das Gemiscli wird nun init eiskalter, 
verd. Salzsaiure ubergossen und ausgeathert. Das so erhaltene Carbathoxylat 
wird ohne weiteres in 20 ccni Aceton gelfist und bei 40-50O durch Zusatz 
von 0.6 g Kaliiiiiipernianganat (in 7 ccni U'asser) oxydiert. Man entfarbt 
das Reaktionsgemisch init scliwefliger Satire, verdainpft das Aceton, lost 
den Ruckstand in Chloroform und versetzt mit Petrolather. Die so aus- 
geschiedene Substanz bildet farblose Prismen vom Schmp. 3 26O. Mischprobe 
niit den1 Carbathoxylat der natiirlichen Boninsaure ohne Sc1imp.-Depression. 

3.600 mg Sbst.: 8.340 mg CO,, 2.21.5 mg H,O. 

Boninsaure :  Man liist 0.15 g Carba thoxy la t  in 15 ccni Aceton, 
fiigt dam 30 ccni 10-proz. Kal i lauge  und sauert die Losung nach 2 Stdn. 
an. Die ausgesdiiedene Suhstanz bildet heini Uinlosen aus Renzol-Petrolather 
(2 : 1), farblose, rhonibische Prismen, die fur sich sowie geinischt init der 
natiirliclien Boninsaure bei 134.5O schmelzen. 

3.700 mg Sbst.: 8.995 11ig CO,, 2.325 tng H,O. 

C,,TZ,,O,. Her. C 67.52, H 7.26. Gef. C 67.82, I-I 7.37. 

CJ17601~,. Ijer C 0.3.12 H 6.<91. Gcf. C 6.3. 15, IT 6.bh'. 

C,,H,,O,. Bcr. C 65.16, 1-1 7.07. Gef. C 65.24, H 6.92 

S y n t  he s e d e r H o in o s e k i  k a s a u r e. 
M CT no c a r b a t  hox  y- h o ni o s e k i  k a- a1 deli y d : Man fiigt zum Gemisell 

von 1 g 6(n)-Amyl-pyrogallol-niethylather-aldehyd-(1) (in 20 ccm 
absol. Ather gelost) und Car b a t  hoxy - div  ar  ic  a t in s  au r  e - c hlor i d (dar- 
gestellt atis 1.4 g der Saure9) und in 20 ccm absol. Ather gelost) 5 ccm Pyridin 
und 1aBt iiber Nacht stehen. Dann wird die Liisung nacheinander mit eis- 
kalter, verd. Salzsaure und Sodalosung durchgeschiittelt, die Ather-Schiclit 
abgehoben, getrocknet und verdampft. Eine Probe des digen Riickstandes 
verbindet sich mit p-Nitrophenylhydrazin in Alkohol zum H y d r  azon ,  
orangegelben langen Tafeln vom Schmp. 186-187O (aus Alkohol) . 

3.575 ing Sbst.: 8.165 mg CO,, 1.965 mg H,O. - 3.580 nig Sbst.: 0.21 3 c c m  N 
(17", 7G4. mm). 

C,6€13a. C€I : N. NH. C,H,. NO,. Rer. C 62.08, H 6.16, N 6.50. 
Gef. ,, 62.29, ,, 6.15, ,, 7.04. 

*) B. 68, 133 [1935]. 9, €3. 68, 1137 [1935] 
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Dicarbathoxy-homosekikasaure: 1.5 g Monocarba thoxy-a lde-  
h y d  werden in ublicher Weise carbathoxyliert, das so erhaltene Dicarb-  
a t h o x y l a t  in 30 ccm Aceton gelost und bei 40-50° rnit 1 g Kal ium-  
per  m a n g a n a t  oxydiert. Dieses Oxydationsprodukt bildet, beim Umlosen 
aus Chloroform unter Zusatz von Petrolather farblose, lange Tafeln vom 
Schmp. 101O. Ausb. 1 g. Es ist in den meisten LGsungsmitteln (auBer Petrol- 
ather) leicht loslich. 

3.670 mg Sbst.: 8.135 mg CO,, 2.185 mg H,O. 

Homosekikasaure :  1 g oben erhaltenes Dica rba thoxy la t  wird in 
30 ccm Alkohol geliist, rnit 30 ccrn 10-proz. Kal i lauge  versetzt und 1 Stde. 
bei 1S0 stehengelassen. Beim Ansauern scheidet sich die entcarbathoxylierte 
Saure aus, die ausgeathert und, aus Benzol-Petrolather (1 : 1) umkrystallisiert, 
farblose Blattchen vom Schmp. 133-134O bildet. Die alkohol. Liisung farbt 
sich mit Eisenchlorid violett, rnit Chlorkalk nicht. Eine iiber den Schmp. 
erhitzte Probe farbt sich in alkohol. Losung rnit Chlorkalk sowie rnit Baryt 
blau. 

C,,H,,O1,. Ber. C 60.98, H 6.48. Gef. C 60.45, H 6.66. 

3.645 mg Sbst.: 8.635 mg CO,, 2.135 mg H,O. 

Met  hy le s t  e r  : Dargestellt durch kurzdauernde Einwirkung von Diazo- 
methan auf die Saure. Farblose Prismen vom Schmp. 106O. Die alkohol. 
Losung farbt sich mit Eisenchlorid hell rosa. 

3.600 mg Sbst.: 8.580 mg CO,, 2.190 mg H,O. 

C,dH,oO,. Ber. C 64.57, H 6.73. Gef. C 64.61, H 6.55. 

C26H3208. Ber. C 65.17, H 7.00. Gef. C 65.00, H 6.81. 

311. Yasuhiko Asahina und Tunaharu Kusaka: Untersuchungen 
uber Flechtenstoffe, LXXXIV. Mitteil. : tfber das Vorkommen von 

Homosekikasaure in Cladonien. 
[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitat Tokio.] 

(Eingegangen am 9. Juli 1937.) 
Nach Z opf l) zeichnet sich die Flechte Cladonia pityrea Flk. durch einen 

starken Gehalt an Fumarprotocetrarsaure aus, was sich durch die rote Farb- 
reaktion des Thallus mit p-Phenylendiamin sehr deutlich zum Ausdruck 
bringen la&. Im vorigen Jahre hat der eine von uns (A.) eine Flechte ge- 
sammelt, die morphologiscli mit der Cladonia pityrea f . crassiuscula (Coem.) 
vollkommen identisch ist, aber sich von ihr durch die negative p-Phenylen- 
diamin-Reaktion (Abwesenheit von Fumarprotocetrarsaure!) unterscheidet 
und zweifellos in den Variationskreis der Cladonia subpityrea Sandst. z, gehort. 
Das durch Schmelzen erhaltene Zersetzungsprodukt dieser Saure farbt sich 
in alkoholischer Losung sowohl rnit Chlorkalk als auch mit Baryt blau, so 
daB fur sie entweder Boninsaure oder Sekikasaure oder Homosekikasaure in 
Betraclit kommt. Unter dem Deckglas auf dem Objekttrager aus Glycerin- 
Eisessig urngeltist, bildet sie keine ellipsenformigen Blattchen, sondern derbe 
Prismen oder viereckige Tafeln, weshalb die Boninsaure auszuschliefien ist 3). 

l) Ber. dtsch. bot. Ges. 26, 85-86 [1907]. 
2, Ann. Naturhist. Museum Wien 42, 61 [1928]. 
s, vergl. voranstehende LXXXIII. Mitteil. 
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