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35. Yasuhiko Asahina und Fukuziro Fuzikawa: 
Untersuchungen iiber Flechtenstoffe, XXXIV. Mitteil. : Ober die 

Konstitution der Alectoron- und a-Collatolsaure. 
[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitat Tokyo.] 

(Eingegangen am 28. Dezember 1933.) 

Vor einiger Zeit haben Asahina und Hashimoto l )  gezeigt, daB die 
A1 e c t o r on s a u r e, C2,H3,0,, zwei durch Alkali leicht abspaltbare n-Caproyl- 
Gruppen, -CO . C,Hll, ein freies Carboxyl und einen Lactonring enthalt. Bei der 
endgiiltigen Methyl ie rung  wies sie 3 Phenol-Hydroxyle auf, von denen das 
eine sich erst bei energischerer Behandlung methylieren lie& Bei der Kal i -  
schmelze  wurden, auBer Capronsaure  (31 yo), noch Orcin,  5-OXY- 
I. 3 - d i m e t h y 1 -be n z o 1 (symm. X y 1 en o 1) und 5 - 0 x y - I -me t  h y 1- be n z o 1 - 
3 -carbons  a u r e (symm. K r e s o t in s aure)  erhalten. Dann haben wir 2, 
gezeigt, da13 die a - Co l l a t  o 1s a ur e eine Mono - me t h y l a  t h e  r -a le  c t o r on - 
s a u r e  ist und bei der Oxydat ion3)  mittels Permanganats Monomethyl- 
a the r -o l ive ton id3  liefert. Auf Grund dieser Resultate haben wir eine 
Konstitutionsformel fur a-Collatolsaure entworfen, die sich vom Diphenyl- 
methan ableitet. Etwas sonderbar erscheint aber das Auftreten des genannten 
Xylenols und der Kresotinsaure, die zum Orcin oder p-Orcin, den haufigsten 
Bausteinen der Flechtenstoffe, in keinerlei Beziehung stehen. Umso bedenk- 
licher mul3te es erscheinen, die fraglichen Substanzen als normale Spalt- 
stucke aufzufassen, da die Ausbeute an Xylenol und Kresotinsaure im Ver- 
gleich zu der an Capronsaure und Orcin a d e r s t  gering ist. Durch die vor- 
liegende Untersuchung wurde dann auch festgestellt, daB die in Rede stehenden 
beiden Stoffe als Fremdlinge vernachlassigt werden miissen ; hierbei la& 
sich allerdings nicht entscheiden, ob sie aus einer Verunreinigung herstammen 
oder sich wahrend der Kalischmelze sekundar gebildet haben. Jedenfalls 
ist die friiher von uns fur die Collatolsaure aufgestellte Konstitutionsformel 
zu venverfen. 

Beim Erhitzen mit starkem alkohol. K a l i  spaltet der Dimethyl -  
a t  he r  - co l la  t o l saur  e - me t h yles  t e r  (Schmp. 114~) z Mole Capronsaure 
ab, wobei auch die Carboxyl-Gruppe in Mitleidenschaft gezogen wird. Urn 
die letztere vollstandig zu entfernen, ist es notig, das Produkt noch mit 
Ameisensaure zu kochen. Die so erhaltene Substanz C,,H2,04 (Schmp. 96O) 
bildet den Tr ime thy la the r  eines 3-wertigen Phenols, das wir Alectol  
nennen, und das zweifellos das Grundskelett der Collatolsaure (bzw. Alec- 
toronsaure) darstellt. 

Das Alectol scheint ein Diphenylather-Derivat zu sein, denn es enthalt 
ein indifferentes Sauerstoffatom. AuBerdem liefert es bei der Kalischmelze 
Orc in  und a- Resorcylsaure und beim Oxydieren seines Trimethylathers 
Methoxy-toluchinon.  Da sich bei weiteren Abbau-Versuchen kein 
brauchbares Resultat erzielen lie13, sind wir darangegangen, die Struktur- 
Frage auf synthetischem Wege zu losen. Wir kuppelten namlich Mono- 
me t  h y 1 a t  h e r - o r c i n - k a li u m mit .B r o m - o r c i n -dime t h y 1 a t  h e r nach 
der Ullmannschen Methode, wobei ein Diphenylather-Derivat (I) erhalten 
wurde, das sich als identisch mit dem Alec to l - t r imethyla ther  envies. 

Y B. 66, 646 [19331. 7 B. 66, 649 [19331. 
3, B. 6.6, 655 [1933]; die Oxydation wurde mit cr-Collatolsaure ausgefiihrt, dort ist 

aber infolge eines Druckfehlers y-Collatolsaure angegeben. '1 B. 65, 584 [19321. 
11 Berichte d.  D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVII. 
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Trotz des fast bei gleicher Temperatur liegenden Schmelzpunktes ist der  
Alectol-trimethylather vom Desoxy-hyposalazinol-trimethylather 5, zwar ver- 
schieden, doch sind die beiden Substanzen, wie zu erwarten, sehr nahe 
verwandt. 

Um nun die Konstitution der Collatolsaure (bzw. Alectoronsaure) 
hierauf aufzubauen, bleibt nur noch iibrig, die Haftstellen der beiden Caproyl- 
Gruppen und der beiden Carboxyl-Gruppen zu finden. Aus der leichten 
Bildung des Mono-methylather-olivetonids (11) aus der a-Collatolsaure ist 
ersichtlich, da13 eine Caproyl-Gruppe an der 5-Methyl-Seitenkette und eine 
Carboxyl-Gruppe an Stellung 6 haftet. Aus der Bildung von Collatolon,  
ehem Enol-Lacton, ist dann weiter zu schlieoen, da13 die zweite Caproyl- 
Gruppe in der 2'-Methyl-Seitenkette und die andere Carboxyl-Gruppe in 3 
steht , wodurch die Bildung des zweiten Enol-Lactons verstandlich gemacht 
wird. Demnach kommt dem Collatolon die Konstitution I11 zu; seine positive 
Chlorkalk-Reaktion 1a13t sich durch das Auftreten zweier metcc-standiger 
Hydroxyl-Gruppen erklaren. Da aber die a-Collatolsaure sich mit Chlorkalk 
nicht farbt, mu13 wenigstens eine der beiden meta-standigen Hydroxyl- 
Gruppen in irgendeiner Weise verschleiert gewesen sein. Bei der Einwirkung 
von Diazo-methan  auf a-Collatolsaure geht die Methylierung bis 
Zuni Mono-methyla ther -methyles te r  zienilich rasch; urn aus ihm den 
Dime thy la the r -me thy le s t e r  darzustellen, mu13 man aber einen groBen 
Diazo-methan-UberschuB langere Zeit einwirken lassen. Offenbar wird dabei 
die lose Bindung des verschleierten Hydroxyls aufgelost und dann methyliert6). 
Ein Beispiel derartig schwacher Bindung eines Hydrosyls liegt in der Olive- 
t o r sau re  vor, der Asahina und Asano') friiher eine Konstitution init 
einer Lactol-Bindung zuerteilt haben. Wird diese durch eine gewohnliche 
Depsid-Formel ersetzt, so lassen sich alle ihre Umwandlungen ebensogut 
erklaren, und auch die optische Inaktivitat der Saure spricht fur eine solche 
Formulierung. Nimmt man also an, da13 ein Uepsid aus z Molen Olivetor- 
saure') unter Diphenylather-Bildug eine Kondensation erfahren hat, so 
entsteht eine Verbindung IV, mit der man fast sanitliche Umwandlungen 
der a-Collatolsaure zwanglos erklaren kann. Bei der Sprengung des ursprung- 
lichen Lactonringes und der Neubildung eines anderen sind zwei Faille (IT und 

CH,. CO . C5H,, 
I 

CH C.C,H,, 
IV. ,\,~o-o\,, . OH 111. I >o /'-. CO HO.('.OH 

CH~O. \,--o--- I 1  < J . co CH,O. Li-0 0. COOH 

CH- C >o . C,H,I CH,.CO.C,H,, 

5 )  B. 66, 1215 [1933]. 6 ,  vergl. auchl) die Mcthylierung der Alectoronsiiurc. 
7, B. 65, 475, 584 [19321. 
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VI) moglich, was dem Auftreten von P- und y-Collatolsaure entspricht. 
Friiher haben wir die Bruttoformel C,,H3,0s fur die Collatolsaure und 
C,sH3,0s fur die Alectoronsaure ermittelt, die jetzt auf Grund der oben aui- 
gestellten Konstitutionsformel um CH, vermindert werden miissen. Dabei 
decken sich alle friihere Analysen-Zahlen der Derivate mit denen der neuen 
Formeln. 

CH-C.C,H,, CH, . CO . C,H,, 
COOH 

'I' /L,/ HO/\  OH v. >o 
I 

". CO HO./\.OH 
CH30.[j 0 ().COOH CH30.,, 0 [,i:CO 

I I >o 
CH,. CO . C,H,, CH= C . C5H,1 

Beschreibung der Versuche. 
Cap r o y 1 - G e h a 1 t d e s Dime t h y 1 a t  h e r  - c o 11 a t  o 1s a u r  e - me t h y 1- 

esters .  
2 g der Substanz (Schmp. 114~) wurden init 10 g Kal iumhydroxyd  

unter Zusatz von 10 ccm Alkohol im Paraffin-Bade (160~) 3 Stdn. gekocht. 
Dann wurde das Produkt, nach dem Ansauern mit eineni UberschuS an 
Phosphorsaure, niit Wasserdampf destilliert und das Destillat rnit l/lO-n. 
I,auge titriert, wobei 60.12 ccm der Lauge verbraucht wurden. 

CLLH4009. Ber. fur  zC,H,,.CO 34.84. gef. 29.76. 

5: in w i r kun  g v on A1 k a 1 i a u f d en D ime t h y la t he  r - c o 11 a t  o 1s a u r e - 
methyles te r :  Bi ldung von Alec to l - t r imethyla ther .  

I T1. Substanz (Schmp. 114~) wird rnit je 5 Tln. Alkohol und Atzkali 
ini Paraffin-Bade 3 Stdn. auf 160O erhitzt. Dann wird der Alkohol unter 
vermindertem Druck verdampft, der Riickstand in Wasser gelost, rnit verd. 
Schwefelsaure angesauert und mit Wasserdampf destilliert. Die von Capr  on - 
sau re  befreite Losung wird erschopfend rnit Ather extrahiert, der Ather 
verdampft und der Riickstand mit der ao-fachen Menge Ameisensaure 
(95-proz.) 3 Stdn. gekocht. Dann wird die Ameisensaure abdestilliert, der 
Riickstand unter Zusatz von Alkalilauge niit Ather extrahiert und der k h e r  
verdampft. Dieser Riickstand wird nochmals rnit alkohol. Kali 20 Min. 
gekocht, der Alkohol verdampft, init Wasser verdiinnt und ausgeathert. 
Die beim Verdampfen der atherischen Losung verbleibende Substanz erstarrt 
beim Verreiben init einigen Tropfen Methanol zu Krystallen, die, zu- 
erst aus Methanol, dann aus Ligroin urngeltist, farblose Prismen vom 
Schmp. 96O bilden. Susbeute bis 30 " A  des Ausgangsmaterials. Das Produkt 
ist in ather, Aceton, I3ssigester und Beiizol leicht, in Methyl- und Athyl- 
alkohol und Ligroin kalt schwer, heiW ebenfalls leicht loslich. Die alkohol. 
Losung wird weder durch Eisenchlorid, rioch durch Chlorkalk gefarbt. Konz. 
Schwefelsaure lost beini Erwarmen mit grasgriiner Farbe. Eine Mischprobe 
rnit dem Trimethylather-desoxy-hyposalazinol (Schmp. 95O) schmolz schon 
g e s n  75O. 

4.75 mg Sbst.: rr .32  mg CO,. 2.9j mg H,O. - 0.0169 g Sbst.: 0.0413 g AgJ (nach 
Xeise l ) .  -- 0.0040 g Sbst., verniischt mit 0 . 0 7 2 0  g Campher: A = 7.50 (nach R a s t ) .  

C,7H,,0,. Ber. C 70.79, H 6.99, 3CH,O 32.29, Nol.-Gew. 288. 
cef .  ., 70.74, ,, 6.95. ,, 32.26, ,, "96. 

11* 
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Dichlor -a lec to l - t r imethyla ther :  0.2 g Alec to l - t r imethyla ther  
werden in 5 ccm Nitro-benzol gelijst und unter Zusatz von 0.7 g Phosphor-  
pen tach lo r id  3 Stdn. auf 1600 erhitzt. TJm das Nitro-benzol wegzuschaffen, 
wird das Produkt mit Wasserdampf destilliert und der Ruckstand mit Ather 
extrahiert. Die so erhaltene Substanz bildet beim Umlosen aus Methanol 
farblose Prismen vom Schmp. 125~. Sie ist in Aceton, Ather, Benzol, heil3em 
Methyl- und Athylalkohol leicht loslich. 

C a r  i 11 s) . 
4.27 mg Sbst.: 8.92 mg CO,, 1.87 mg H,O. - 0.0354 g Sbst.: 0.0280 g AgCl (nach 

C,,H1,04Cl,. Ber. C 57.13. H 5.08, C1 19.85. 
( k f .  , I  56.97, ,, 4.90. ,, 19.57. 

Trichlor-alectol-trimethylather: 0.5 g Alec to l - t r ime thy la the r  
werden in 7 ccm Chloroform gelost und unter Zusatz von 1.5 g Phosphor-  
pentachlor id  zl/, Stdn. auf IOOO erhitzt. Das vom Chloroform befreite 
Produkt wird mit Wasser verriihrt und das Ausgeschiedene mit Ather 
extrahiert. Die beim Verdampfen des Athers verbleibende Substanz bildet 
farblose Nadeln vom Schmp. 185-188O (aus Ligroin). Sie i s t ' k  heil3em 
Benzol und Ligroin loslich, in Alkohol und Methanol schwer loslich. 

4.21 mg Sbst.: 8.oG mg CO,, 1.63 mg H,O. - 0,0353 g Sbst.: 0.0392 g AgCl (xiacli 
C R r i  11 s) . 

C,,H,,O,Cl,. Ber. C 52.11, H 4.38, C1 27.17. 
Gef. ,, 52.21, ,, 4.33. ,, 27.47. 

Tr ibrom-alec to l - t r imethyla ther :  0.2 g Alec to l - t r ime thy la the r  
werden in wenig Eisessig gelost und unter Zusatz von ein paar Tropfen 
Bro  m iiber Nacht stehen gelassen. Die hierbei ausgeschiedene Substanz 
bildet nach dem Umlosen aus Alkohol farblose Tafelchen vom Schmp. 179'. 
Sie ist in Ather, Aceton, Benzol, sowie in warmem Eisessig und Alkohol 
leicht loslich. 

5.92 mg Sbst.: 8.46 ing CO,, 1.76 mg H,O. 
L',,H,,O,Br,. Ber. C 3 8 . 8 7 ,  H 3.26. Ccf. C 34.97, H 3.33.  

S p a  1 t u n  g d e s Ale c t o 1 - t r i nie t h y l a  t he r s  m i t t  e 1s J o d w a s s e r s t off - 
saure :  1.5 g des Athers werden in 30 ccni Jodwasserstoffsaure (d = 1.7) 
eingetragen und unter Zusatz von 3 g Phenol 5lI2 Stdn. .auf 1 5 0 O  erhitzt. 
Dann wird die Losung in eine Bisulfit-Losung eingegossen und ausgeathert . 
Der beini Verdampfen des Athers verbleibende Riickstand wird durch 
Dampf-Destillation von Phenol befreit und die wal3rige Losung niit Ather 
extrahiert. Der Extrakt siedet gegen 19G0 (GO nim) und schnieckt siil3; 
seine waflrige 1,osung farbt sich rnit Eisenchlorid blau, init Chlorkalk braun- 
lich-rot. Die aus Wasser uinkrystallisierte Substanz bildet prismatische 
Krystalle vom Schmp. 580. Eitie Mischprobe mit krystallwasser-haltigem 
0 r c in  zeigte keine Schmelzpunkts-Depression. 

Kal ischmelze des  Alec to l - t r imethyla thers :  Der Ather ist niit 
schmelzendem Kali sehr schwer mischbar. Urn ihn darin loslich zu machen, 
mu13 man vorher wenigstens teilweise entmethylieren. Hierzu wird I g des 
Athers rnit 20 ccm Jodwasserstoffsaure ('1 = 1.7) 40 Min. auf 1 5 0 O  erhitzt, 
die Losung mit Bisulfit entfarbt und ausgeathert. Der Extrakt wird nun 
rnit 20 g Kaliunlhydroxyd und 2 ccrn Wasser vermischt und 25 Min. bei 
250° verschmolzen. Nach dem Erkalten wird die Schmelze in Wasser gelost, 
angesauert und ausgeathert. Die Ather-Losung (A) wird dann mit Bicar- 
bonat-Losung (B) geschiittelt. 



(193411 uber Flechtenstoffe ( X X X I  V . ) .  167 

a -Resorcy l sau re :  Die Bicarbonat-1,osung (R) wird angesauert und 
ausgeathert. Der Extrakt bildet, aus Wasser unikrystallisiert, farblose 
Nadeln vom Schmp. 2320 und farbt sich mit Chlorkalk blutrot. Eine Misch- 
probe niit reiner a-Resorcylsaure schmolz bei derselben Temperatur. 

Orcin:  Die Ather-Gsung (A) hinterla& beim Verdampfen einen Ruck- 
stand, der, aus Wasser umgelost, bei 58O schmelzende, siifischmeckende 
Prismen bildet und sich durch den Misch-Schmp. als identisch mit Orcin 
erweist. 

0 x y d a t  i o n s p r o d u k t d e s Ale c t o 1 - t r i me t h y 1 a t  11 e r s : 6 -Met h o x y 
2 -met  h y 1 - I .4 - b e n z o ch in o n. 

0.5 g des Athers werden in wenig Eisessig gelost und unter Erwarmen 
auf dem Wasserbade rnit einigen Tropfen konz. Na t r iumbich romat -  
Losung versetzt. Nach einigen Minuten nimmt man eine kleine Probe heraus, 
neutralisiert rnit Soda und athert aus. Sobald aus dem Ather-Extrakt gelbe 
Nadeln zum Vorschein konimen, wird das Ganze niit Soda neutralisiert, 
ausgeathert und der Ather verdampft. Dieser Riickstand (0.07 g) bildet 
beim Umlosen aus Ligroin gelbe Nadeln vom Schmp. 1510, die in Alkohol, 
Ather und Aceton leicht loslich, auch in Ligroin und Wasser in der Warme 
loslich sind. In warmer Alkalicarbonat-Losung und kalter Alkalilauge losen 
sie sich rnit schon roter Farbe. Mit festem Atzkali verrieben, farbt sich das 
Produkt griin, dann braun. Konz. Schwefelsaure lost niit griiner, beim 
Erwarmen zunachst blau und dann violett werdender Farbe. Eine Misch- 
probe mit synthetisch dargestelltem 6 -Met ho  x y - 2 -me t h  y 1- 1.4- ben zo - 
ch in on zeigt keine Schmelzpunkts-Depression. 

5.19 mg Sbst.: 12.00 mg CO,, 2.58 mg H,O. - 0.0075 g Sbst., vermischt niit 0.0678 g 
Campher: A = 26O. 

C8H80,. Ber. C 63.12, H 5.30, Mo1.-Gew. 152. 
Gef. ,, 63.06. ,, 5.56, ,, 170 .  

Dasselbe Chinon laat sich auch erhalten, wenn man 0.1 g Alectol-  
t r i m e t h y l a t h e r  in wenig Eisessig lost, mit 4 ccm 50-proz. Sa lpe te r sau re  
versetzt und Stde. stehen la&. 

Syn these  des  6-Methoxy-~-methyl-1.~-benzochinons: Henr ich  
und Nachtigal18) haben dieses Methoxy-toluchinon seinerzeit durch 
Oxydieren von Amino-orcin-monomethylather (I-Amino-2-methyl-4-oxy-6- 
methoxy-benzol) mit Bichromat und Schwefelsaure erhalten ; sie gaben den 
Schmp. zu 147' an. - I) Wir wahlten als Ausgangsmaterial den Orcin-  
monomethy la the r :  Zu einer bei 7-8O gehaltenen Auflosung von 2 g  
dieses Athers, 0.4 g Kaliumhydroxyd und 0.78 g N a t r i u m n i t r i t  in 30 ccm 
Wasser werden 50 ccm 4.5-proz. Schwefelsaure unter starkem Umschiitteln 
tropfenweise zugefiigt und das dabei als 01 ausgeschiedene Nitroso-Derivat 
ausgeathert. Der gelbbraune, sirupiise Extrakt wird in 20-proz. Schwefel- 
saure suspendiert, niit Zinkstaub versetzt und a d  dem Wasserbade gelinde 
erwarmt. Die nunmehr farblos gewordene Fliissigkeit, die den Amino- 
o rc in -monomethy la the r  enthalt, wird abgesaugt, abgekiihlt, mit 9 g 
N a t r i u m b i c h r o m a t  allmahlich versetzt und nach einigen Stdn. mit Ather 
extrahiert. Der nach Verdampfen des letzteren verbleibende Riickstand 
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bildct gelbe Nadeln voiii Schmp. IjIO (aus J,igroin) und ist mit dem aus 
-~~lectol-triinethylather erhaltencn gelberi Osydationsprodukt identisch. 

i . 2  1 tug Sl)st.: 1 2 . 1 1  mg CO?, 2 . j ;  tn:: I1 ,O.  
C,H,C),,. Ccr. C 0 . l . r  \ ,  M ,j..;O. (;ef. c' ( j < . ~ , < .  I1 . j . ) ~ .  

2) 2.5 g O r c i n - d i m e t h y l i i t h c r  werden in Eisess ig  gelikt und unter 
Erwiirnicn auf dem Ii'asserbade solange n i t  K a t r i u t n b i c h r o n i a t  in 
kleincn Portionen versetzt, his cine neutralisicrtc Probe beini Iktrahieren 
init Ather eine gelbc, krystallinische Substanz liefert. D a m  wird das Ganze 
rnit Soda neutralisicrt und ausgeatlicrt. n e r  -%ther-Extrakt liefert beim 
I-mliisen aus 1,igroin gelbc Xadeln Toni Schmp. 151". Aiisbeutc I .5 g .  

.j.o() nig S h t . :  1 1 . 8 2  tng CO,, 2.39  ittg I 1 2 0 .  

B r o  m-or  c in-d i me t h y 1% t h e r  (1-~Icthyl-z-broni-3. j-ditiietlios~-bcnzol) : 
IVerdcn 5 g Monobrom-orc in  in 40 ccm 10-proz. N a t r o n l a u g e  geliist, 
init 10 g 1 ) i m e t h y l s u l f a t  versetzt und nach 20 Min. langeni Erhitzcn 
auf deni IVasserbade ausgeathert, so erhalt man beim Verdampfen des ;ithers 
den Mono b r o  m-o  rc  in -d ime t h y la  t h e  r , der durch Destillation (Sdp.,, I j O o )  
gereinigt wird. Aus Alkohol umgeliist, bildet er farblose Ulattchen vorn. 
Schtnp. 57". Ausbeutc 4 . j  g. 1)er brotriierte ;ither ist in Xthcr, Benzol und 
Aceton leicht, in Methyl- und A~tliylalkoliol zieriilich Ioslich, in Wasser fast 
unloslich. Konz. Scliwcfelsaure liist niit voriibergehend griiner, dann brauner 
Farbe. Ua13 dieses l'rodukt das I -JIcthyl-z-brom-3.~-diniethox~-benzol ist, 
wurde dadurch bewicsen, daI3 M o n o  b r o in - d i me t h y 1 ii t h c  r - p -  o r se 11 in - 
s a u r e  bcim D e c  a r b o s y  l ie ren  dicsclbe Substanz liefert. 

C,HbU:,. licr. C ( ) . $ . I  .;, 13 5.30. (;ef. i' {ij.,{ 3 ,  H j . ~ j .  

j.20 itig Shst. :  8.01 mg CC),, 2 . 2 1  ins Ii,O. 
C 9 1 1 1 1 0 , ~ ~ r .  Brr. C . lO.j.j ,  I1 .+.Ho. ( k f .  C .16.78, I1 .1.;0. 

S y n t h e s e  d e s  A l c c t o l - t r i n i e t h y l a t h c r s .  
2 g O r c i t i - i n o n o m e t h y l a t h e r  werden in eine Aufliisung von o.G g 

K a l i u m  in 10 ccni M e t h a n o l  eingetragen und unter verminderteni Druck 
zur Trocknc verdampft. I)em Riickstand werden z g R r o m - o r c i n - d i -  
m e t h y l a t h e r  und 0.3 g K u p f e r - B r o n z e  zugesctzt; dann wird uriter 
Umriihrcn crhitzt, wobei die Teniperatur zuniichst innerlialb 3 Stdn. von 
180-2000 gesteigert und endlich z Stdn. auf 210" gelialten wird. Hiernach 
wird das Produkt niit :ither extrahicrt, die iitlierische J,ijsung init verd. 
Alkalilaugc geschiittelt und vcrdanipft. Um den unangegriffcnen Brom- 
orcin-dimethylather wegzuschaffen, wird dcr Riickstand unter vermitidertcm 
Druck destilliert, bis der noch unangegriffene hromierte &her grBI3tentcils iiber- 
gegangen ist. Dann wird der schwer fliichtige Kiickstand der Wasscrdampf- 
Destillation unterzogen. Der etwn 300 cctxi betragendc Vorlauf wird verworfcn. 
Ilanti wird das zweite, I. j 1 betragcnde Destillat ausgcsalzen, ausgeathert und 
der bther  verdanipft. Der Riickstand erstarrt heini Iiiipfen mit Spurcn A l c c t  o l -  
t r i m e t h y l a t h c r  krystallinisch. Die auf 'I'm gestrichene und ails Mcthatiol 
umkrystallisiertc Substanz (Ausbeute etwa 4.5 nig) bildet farblose I'risiiicn 
vom Schmp. 960; sie ist in ;ither und Aceton leicht loslich, in I,igroin, Methyl- 
und Aqthylalkohol in dcr Wiiirnie zienilicli leicht lijslich. Konz. Schwefelsaure 
lost niit grasgriiner Varbe. Eine hIischprobe niit deni Alectol-tririiethyl- 
ather aus Collatolsiiure zeigt keine Depression des Schnielzpunktes. 

5.0s rng Sbst.: 1 3 . 1 1  rnx C 0 2 ,  3.0.1 tiig II?O. 
C,,I12004.  Bcr. C 70.79, I1  0.99. (;cf. C ;(1.,38, 1-1 G.;o. 




