
Eine ausfiihrliche Zusammenstellung der Versuchs-Ergebnisse wird im 
Kussischen chemischen Journal veroffentlicht werden. 

Versuch mi t  Te t r apheny lz inn :  Ein Gemisch von 3 g Tetraphenyl- 
zinn und 8 g Nickel wurde 48 Stdn. auf 2000 unter 50 Atm. Druck erhitzt. 
Erhalten wurden: 1.44 ccrn (= 1.4 g, d h.  72.7'/0) Benzol ;  8 5 ' j o  ausge- 
schiedenes 7' >inn. 

Versuch niit Te t raphenylb le i :  Das Gemisch von 4 g Tetraphenyl- 
blci und 10 g Nickel wurde 48 Stdn. auf zooo unter j o  Atm. Druck erhitzt. 
Erhalten wurden. I 88 ccm ( =  2.1 g, d. h. 87.5°0) Benzol ;  1o0':/0 ausge- 
schiedenes Blei. 

Die Bestimmungs-~erfahren waren dieselben wie in der I. Mitteilung. 
Bei den Versuchen ohne Druck, sowie bei denen mit Alkohol wurde in 

allen Fallen Diphenyl  erhalten, das nach dem Umkrystallisieren bei 79-800 
schniolz und keine Depression niit reiner Substanz gab. 

Das Ben z o  1 wurde als m-Dinitro-benzol (Schmp. 88O) identifiziert. 

Die vorliegende Arbeit wurde unter der Leitung des Stellvertr. Direktors 
des Laboratoriunis fur hohe Drucke bei der Akademie der Wissenschaften 
der UdSSR G. A. Rasuwajew ausgefiihrt, den1 der Yerfasser hiermit seinen 
besten Dank ausspricht. 

254. Y a s u h i k o  A s a h i n a  und J u n t a r o  A s a n o :  

saure (111.). 
Untersuchungen iiber Flechtenstoffe, XXIX. Mitteil. : Ober Salazin- 

l u s  (1. Pharmazeut. Tnstitut d. IJniversitat Tokyo..' 
(Eingegaiigen am ZL. Juli 1933.) 

Zur Nomenkla tur  der  Reduk t ionsp roduk te  der  Sa laz in-  und  
Cet ra rs  aurel)  : Da die beiden Rednktionsprodukte der Salazinsaure, 
CI8Hl4O8 und C,,H,,O,, insbesondere deren Methylderivate, beim Identi- 
fizieren der Salazinsaure-Abkommlinge eine wichtige Rolle spielen, so er- 
scheint es uns zweckmaRig, ihnen Trivialnamen zu geben; wir schlagen 
daher vor, das e r s t e  Reduk t ionsp roduk t  der Salazinsaure C,,H,,O, 
Hypo-sa laz insaure ,  das zweite C,,H1,O, Hypo-salazinol id  zu nennen. 
Das Tr ime thy lde r iva t  (Schmp. 165~) des eAsteren ist dann als Dimethyl -  
a t  h e r - h y p o s a 1 a z i n s a u r e - met  h y le s t e r D ime t h y lde r i v  a t 
(Schmp. 2830) des zweiten als Dirnethylather-hyposalazinol id  zu 
bezeichnen. Denientsprechend heiflt das e r s t  e Redu k t  ionspr  o d u k t 
(C,,H,,O,) der  St ic t insaurez) ,  einer Monomethylather-desoxy-salazin- 
saure, M o n o in e t h y 1 a t  h e r - h y p o s a la  z in s a u r  e und das z w e i t e Red u k - 
t ions pr  o d u  k t  (C,,H,,O,) derselben Same Mono me t  h y l a t  he r - h y p  o - 
salazinolid. In ahnlicher Weise nennen wir das Reduk t ionsp roduk t  
Cl,H,,O, der  Cet ra rsaure ,  welches auch aus P ro to -ce t r a r sau re  gebildet 
wird, H y p o  -p r  o t o ce t r a r  s a u r  e. Das Triinethylderivat (Schmp. 170~)  3, 

der letzteren ist zuni Identifizieren sehr geeignet. 

und das 
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Das aus Hypo-salazinolid durch Decarboxylieren entstandene Hypo  - 
sa l az ino l  wird bei weitereni Reduzieren in Desoxy-hyposa laz inol  
iibergefiihrt. Das letztere entsteht auch aus Hypo  -p ro  t o ce t r a r sau re  , 
wodurch die nahe Verwandschaft der Salazin- und Cetrarsaure experimentell 
bewiesen ist : 

C18Hl2010 --f C18Hl408 i C18H1407 

4 
C16H1805 

3. 
Cl*Hl407 + C16H18~~4 

C2OHl8O9 

Salazinsaure Hypo-salazinsaure Hypo-salazinolid 

Hypo-salazinol I Cetrar., caure " 

I'roto-cetrarsaure CI8Hl4O9 I- Hypo-protocetrarsaure Desoxy-hyposalazhol 

Syn these  des  Desoxy-hyposalazinols .  
Die kiirzlich von uns aufgestellten Konstitutionsformeln fiir Salazinsaure 

und Cetrarsaure stutzen sich auf die Idee, dalj sie aus Depsiden des Thainnol- 
same-Typus durch Ather-Bildung hervorgegangen sind. Das Desoxy-hypo- 
salazinol, das Skelett dieser Sauren, in& daher durch Vereinigung von 
2 Molen p-Orcin gebildet worden sein. Den Beweis dafur haben wir nun- 
mehr durch die Synthese erbracht. LaBt man namlich Monobrom-P- 
o r c in - d i met  h y 1 a t  h e r auf M o n o met  h y 1 a t  h e r - - or  c in  - K a li u m ein- 
wirken, so erhalt man, allerdings mit sehr schlechter Ausbeute, ein Diphenyl- 
ather-Derivat (I), dalj sich als identisch mit T r  ime t h y la t he  r - deso xy- 
hyposa laz inol  envies. Fiir das Hypo-salazinol bleibt demnach nur die 
Konstitution I1 iibrig. Da das Hypo-salazinol bei der Kalischmelze p -Or cin 
und 3 . ~ - D i o x y - p - t o l u y l s a u r e  liefert, so erleidet es bei dieser Reaktion 
keine Hydrolyse, sondern eine Art reduktiver Spaltung. Damit ist unsere 
Ableitung der Konstitutionsforineln fur die Salazin- und Cetrarsaure gut 
vereinbar, denn es ist nur denkbar, da13 die beiden Carboxyle in den Stellungen 
2 und 3' haften. 

Beschreibung der Versuche. 
Mono b r o ni - (3 -or  c in - d inie t h y 1 a t  h e r. 

8 . 3  g P-Orc in-d imethyla ther  werden in 50 ccm Eisessig gelijst, 
urzter Ziskiihlung niit 50 ccni 2-n. I3 r o m-Eisessig tropfenweise vcrsetzt 
u rd  I Stde. stehen gelassen. Daxin wird das Produkt mit vie1 Wasser ver- 
diinnt, niittels Natronlauge neutralisiert und mit Xther extrahiert. Das 
beini 1'c.rdampfen dcs Athers ztiriickbleib=nde 01 siedet beini Rektifizieren 
zwischen 160-16 j0 (25 iiim). 13eiin nochnialigen Ilestillieren bildet es eine 
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hellgelbe Fliissigkeit vom Sdp.,, 165~. Konz. Schwefelsaure lost in der Kalte 
mit gelber, in der Warme mit dunkelrotbrauner Farbe. 

9.14 mg Sbst. :  16.36 mg CO,, 4.49 mg H20.  - 0.1207 g Sbs t . :  0.091.j g AgJ (nacli 
C a r i  ti s). 

C,,H,,O,Br. Ber. C 48.98, H 5.35, Br 32.61. 
Gef. ,, 48.82, ,, 5.50, ,, 31.26. 

2.5.2'. j '- Tetramethyl-3.4 ' .  6'-trimethoxy-diphenylather : 
Desoxy-hyposa laz inol - t r imethyla ther .  

Das aus 1.6 g (3-Orc in-monomethyla ther  und 0.4 g Kalium in 
Methanol-Losung erhaltene K a 1 i u m s a 1 z wird mit 2 .  j g Mono b r o m- P - 
o r c i n - d i m e t h y l a t h e r  unter Zusatz von je 0.1 g Kupferbronze und Kupfer- 
acetat unter 50 mm Druck in einer Wasserstoff-Atmosphare 8 Stdn. auf zoou, 
dann unter gewiihnlichem Druck 2 Stdn. auf 2j0°  erhitzt. Das so erhaltene 
Produkt wird mit Aceton extrahiert und der Verdampfungs-Riickstand 
des Aceton-Auszuges mit Wasserdampf destilliert. Zunachst geht die unan- 
gegriffene Broni-Verbindung, spater ganz langsani der Diphenylather iiber, 
der daran erkennbar ist, daB sich eine mit Ather extrahierte Probe niit 
warmer konz. Schwefelsaure griin farbt. Das letztere Destillat, das etwa 
I 1 betragt, wird ausgesalzen und ausgeathert. Beim Verdampfen des Athers 
bleibt ein oliges Produkt zuruck, welches mit Spuren Desoxy-hyposalazinol- 
trimethylather geimpft, teilweise krystallisiert. Nach Entfernen der an- 
hangenden Mutterlauge auf Ton wird es aus verd. Alkohol unigelost. Die 
Substanz (10 Dig) bildet farblose Prismen voin Schrnp. 95O und zeigt, gemischt 
mit Deso xy-  hypos  a1 azinol-  t r ime t h y  la t h e r  , keine Schmelzpunkts- 
Depression. 

j.31 ing Sbst.: 13.99 mg CO,, 3.64 ing H20. 
C,,H,,O,. Ber. C 72.13, H 7.69. G r f .  C ?r .Et i ,  H 7-67 .  

255. Yasuh iko  Asah ina  und M a s a i t i  Yanag i t a :  Unter- 
suchungen uber Flechtenstoffe, XXX. Mitteil. : Ober Caprarsaure. 

[Aus d. Pharmazeut.  Ins t i tu t  d. Cniversitht Tokyo.] 
(Eingegangen am 2 2 .  Juli 1933.) 

0. Hesse') hat eine gegen 260O verkohlende Flechtensaure aus Par- 
inelia caperata Ach. Capra r sau re  genannt. Er  analysierte das aus Eisessig 
unikrystallisierte Praparat, erhielt die Zahlen C 57.88, H 4.00 und stellte 
,die Bruttoformel C24H20012 auf. In neuerer Zeit haben Kol le r  und Pass le r2)  
,dieselbe Same nochmals untersucht, wobei sie sich hauptsachlich mit den1 
aus Eisessig umkrystallisierten, schon dadurch acetylierten Material be- 
schaftigten. Die letztgenannten Forscher bestatigten die Hessesche Zu- 
sammensetzung, bezeichneten aber die ace t y l i e r t e  S a u r e  als Caprarsaure 
und wunderten sich, ,,wieso 0. Hesse fur die aus Eisessig und Aceton ge- 
wonnenen, verschiedenen Sauren gleiche Analysen-Zahlen erhielt". Uni 
eine Koniplikation der Nomenklatur zu vermeiden, miissen wir von dieseni 
Vorschlage, die acetylierte Substanz Caprarsaure zu nennen, abraten, da 
mit den1 Kamen x w i  He sse selbstverstandlich der native Bestaiidteil zu 
-bezeichnen ist. 
__ 

I )  Jourii. p n k t .  Cliem. ::. ji, -114, -123 ,  2) >fonntsli. Ciietn. 5S, 209 212. 




