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Eine ausfithrliche Zusammenstellung der Versuchs-Ergebnisse wird im
Russischen chemischen Journal vertffentlicht werden.

Versuch mit Tetraphenylzinn: Ein Gemisch von 3 g Tetraphenyl-
zinn und 8 g Nickel wurde 48 Stdn. auf 200° unter 50 Atm. Druck erhitzt.
FErhalten wurden: 1.44 cem (= 1.6 g, d.h. 72.7%) Benzol; 859, ausge-
schiedenes Zinn.

Versuch mit Tetraphenylblei: Das Gemisch von 4 g Tetraphenyl-
blei und 10 g Nickel wurde 48 Stdn. auf 200° unter 50 Atm. Druck erhitzt.
Frhalten wurden: 1.88 cam (= 2.1 g, d.h. 87.59%,) Benzol; 1009 ausge-
schiedenes Blei.

Die Bestimmungs-Verfahren waren dieselben wie in der 1. Mitteilung.

Bei den Versuchen ohne Druck, sowie bei denen mit Alkohol wurde in
allen Fallen Dipheny] erhalten, das nach dem Umkrystallisieren bei 79—80°
schmolz und keine Depression mit reiner Substanz gab.

Das Benzol wurde als m-Dinitro-benzol (Schmp. 88%) identifiziert.

Die vorliegende Arbeit wurde unter der Leitung des Stellvertr. Direktors
des Laboratoriums fiir hohe Drucke bei der Akademie der Wissenschaften
der UdSSR G. A. Rasuwajew ausgefithrt, dem der Verfasser hiermit seinen
besten Dank ausspricht.

254, Yasuhiko Asahina und Juntaro Asano:
Untersuchungen iiber Flechtenstoife, XXIX. Mitteil.: Uber Salazin-
saure (IIL.).

‘Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitdit Tokyo.!

(Fingegangen am 22. Juli 1933.)

Zur Nomenklatur der Reduktionsprodukte der Salazin- und
Cetrarsidurel): Da die beiden Reduktionsprodukte der Salazinsiure,
C,H,,0, und C;gH,,0;, insbesondere deren Methylderivate, beim Identi-
fizieren der Salazinsiure-Abkdmmlinge eine wichtige Rolle spielen, so er-
scheint es uns zweckmiBig, ihnen Trivialnamen zu geben; wir schlagen
daher vor, das erste Reduktionsprodukt der Salazinsiure C;gH,,O4
Hypo-salazinsiure, das zweite C,gH,,0; Hypo-salazinolid zu nennen.
Das Trimethylderivat (Schmp. 1659 des e.steren ist dann als Dimethyl-
dther-hyposalazinsiure-methylester und das Dimethylderivat
(Schmp. 283% des zweiten als Dimethyliather-hyposalazinolid zu
bezeichnen. Dementsprechend heiit das erste Reduktionsprodukt
(C,¢H Oy der Stictinsdure?), einer Monomethylither-desoxy-salazin-
siure, Monomethyldther-hyposalazinsiure und das zweite Reduk-
tionsprodukt (C;oH,0,) derselben Siure Monomethyldther-hypo-
salazinolid. In ahnlicher Weise nennen wir das Reduktionsprodukt
C,sH,40; der Cetrarsdure, welches auch aus Proto-cetrarsdure gebildet
wird, Hypo-protocetrarsiure. Das Trimethylderivat (Schinp. 170%?3)
der letzteren ist zum Identifizieren sehr geeignet.
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Das aus Hypo-salazinolid durch Decarboxylieren entstandene Hypo-
salazinol wird bei weiterem Reduzieren in Desoxy-hyposalazinol
iibergefithrt. Das letztere entsteht auch aus Hypo-protocetrarsiure,
wodurch die nahe Verwandschaft der Salazin- und Cetrarsiure experimentell
bewiesen ist:

CIBI__IlelO - CIBHIA%OS g C18H14Q7 .
Salazinsiure Hypo-salazinsidure Hypo-salazinolid
|
C20H1809 C16H1805
Cetrarsiure l Hypo-salazinol
}
C1sH140y |_> CysH 1407 - C16H1504 .
Proto-cetrarsiure Hypo-protocetrarsiure Desoxy-hyposalazinol

Synthese des Desoxy-hyposalazinols.

Die kiirzlich von uns aufgestellten Konstitutionsformeln fiir Salazinsidure
und Cetrarsiure stiitzen sich auf die Idee, dafl sie aus Depsiden des Thamnol-
saure-I'ypus durch Ather-Bildung hervorgegangen sind. Das Desoxy-hypo-
salazinol, das Skelett dieser Siuren, mufl daher durch Vereinigung von
2 Molen -Orcin gebildet worden sein. Den Beweis dafiir haben wir nun-
mehr durch die Synthese erbracht. LaBt man nimlich Monobrom-f3-
orcin-dimethylither auf Monomethylather-f-orcin-Kalium ein-
wirken, so erhilt man, allerdings mit sehr schlechter Ausbeute, ein Diphenyl-
ather-Derivat (I), daB sich als identisch mit Trimethylather-desoxy-
hyposalazinol erwies. Fiir das Hypo-salazinol bleibt demnach nur die
Konstitution II iibrig. Da das Hypo-salazinol bei der Kalischmelze -Orcin
und 3.5-Dioxy-p-toluylsdure liefert, so erleidet es bei dieser Reaktion
keine Hydrolyse, sondemn eine Art reduktiver Spaltung. Damit ist unsere
Ableitung der Xonstitutionsformeln fir die Salazin- und Cetrarsiure gut
vereinbar, denn es ist nur denkbar, daf die beiden Carboxyle in den Stellungen
2 und 3’ haften.
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Beschreibung der Versuche.
Monobrom-f-orcin-dimethylather.

8.3g B-Orcin-dimethyliather werden in 350 ccm FEisessig geldst,
unter Eiskithlung mit 50 cem 2-n. Brom-Eisessig tropfenweise versetzt
und 1 Stde. stehen gelassen. Dann wird das Produkt mit viel Wasser ver-
diinnt, mittels Natronlauge neutralisiert und mit Ather extrahiert. Das
beim Verdampfen des Athers zuriickbleibende Ol siedet beim Rektifizieren
zwischen 160—165° (25 mm). Beim nochmaligen Destillieren bildet es eine
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hellgelbe Fliissigkeit vom Sdp.,; 165°. Konz. Schwefelsiure 16st in der Kilte
mit gelber, in der Wirme mit dunkelrotbrauner Farbe.
9.14 mg Sbst.: 16.36 mg CO,, 1.40 mg H,O. — o.1207 g Sbst.: 0.0915 g AgJ (nach
Carius).
CH,;;0,Br. Ber. C 48.98, H 5.35, Br 32.62.
Gef. ,, 48.82, ,, 5.50, ,, 32.20.

2.5.2".5-Tetramethyl-3.4".6'-trimethoxy-diphenylather:
Desoxy-hyposalazinol-trimethyldther.

Das aus 1.6 g B-Orcin-monomethyldther und o.4g Kalium in
Methanol-Losung erhaltene Kaliumsalz wird mit 2.5 g Monobrom-3-
orcin-dimethylidther unter Zusatz von je 0.1 g Kupferbronze und Kupfer-
acetat unter 50 mm Druck in einer Wasserstoff-Atmosphare 8 Stdn. auf 2008,
dann unter gewohnlichem Druck 2 Stdn. auf 250° erhitzt. Das so erhaltene
Produkt wird mit Aceton extrahiert und der Verdampfungs-Riickstand
des Aceton-Auszuges mit Wasserdampf destilliert. Zunichst geht die unan-
gegriffene Brom-Verbindung, spdter ganz langsam der Diphenylither iiber,
der daran erkennbar ist, daB sich eine mit Ather extrahierte Probe mit
warmer konz. Schwefelsdure griin firbt. Das letztere Destillat, das etwa
1 1 betrdgt, wird ausgesalzen und ausgeithert. Beim Verdampfen des Athers
bleibt ein oliges Produkt zuriick, welches mit Spuren Desoxy-hyposalazinol-
trimethylither geimpft, teilweise krystallisiert. Nach Entfernen der an-
hingenden Mutterlauge auf Ton wird es aus verd. Alkohol umgeldst. Die
Substanz (1o mg) bildet farblose Prismen vom Schmp. 95° und zeigt, gemischt
mit Desoxy-hyposalazinol-trimethyldther, keine Schmelzpunkts-
Depression.

5.31 mg Sbst.: 13.99 mg CO,, 3.64 mg H,0.

CgHo Oy, Ber. C 72.13, H 7.69. Gef. C 71.86, H 7.67.

255, Yasuhiko Asahina und Masaiti Yanagita: Unter-
suchungen iiber Flechtenstoffe, XXX.Mitteil.: Uber Caprarséure.
[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitit Tokyo.:
(Eingegangen am 22. Juli 1933.)

O. Hessel) hat eine gegen 260° verkohlende Flechtensiure aus Par-
melia caperata Ach. Caprarsdure genannt. Er analysierte das aus FEisessig
umkrystallisierte Priparat, erhielt die Zahlen C 57.88, H 4.00 und stellte
die Bruttoformel Cy,H,0O, auf. In neuerer Zeit haben Koller und Passler?)
dieselbe Siure nochmals untersucht, wobei sie sich hauptsichlich mit dem
aus Fisessig umkrystallisierten, schon dadurch acetylierten Material be-
schiftigten. Die letztgenannten Forscher bestitigten die Hessesche Zu-
sammensetzung, bezeichneten aber die acetylierte Sdure als Caprarsiure
und wunderten sich, ,wieso O. Hesse fiir die aus Eisessig und Aceton ge-
wonnenen, verschiedenen Siuren gleiche Analysen-Zahlen erhielt’. Um
eine Komplikation der Nomenklatur zu vermeiden, miissen wir von diesemt
Vorschlage, die acetylierte Substanz Caprarsiure zu nennen, abraten, da
mit dem Namen vor Hesse selbstverstindlich der native Bestandteil zu
‘bezeichnen ist.

1) Journ. prakt. Chem. {27 57, 414, 423. 3 Monatsh. Chem. 38, 20y - 212,





