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58. Hans Reihlen und E r i c h  Flohrl):  Komplexsalze des 
a-Phenathylamins, ein Beitrag ZUT Frage der Gleichwertigkeit der 

4 Kovalenzen des zweiwertigen Platins und Palladium. 
[Aus d. Chem. Institut d. Unirersitat Tiibingen.] 

(Eingegangen am 18. Dezember 1935.) 
A. Werner s  Koordinationslehre geht von dem Gedanken aus, daB die 

Liganden eines Komplexes gleichwertig an das Zentralatom gebunden sind. 
Komplexe isomere Ionen und Nicht-elektrolyte sind nach dieser Ansicht 
stets') Stereoisomere. Diese Auffassung hat sich bis heute fur die koordinativ 
6-zahligen Verbindungen (Oktaeder-Schema) ausnahmslos und fur die 4-zahli- 
gen Verbindungen (Tetraeder-Schema) mit der einzigen Ausnahme der 
P l a t  in -  und Palladium-L'erbindungen hewahrt. Bei diesen beiden Ele- 
menten aber ist die Zahl der bekannten Isomeren so groB, daB man sie als 
Stereoisomere nur rnit ad hoc konstruierten Hilfsmahahmen 3, erklaren kann. 

Das ist unbefriedigend, und es ist moglich, daB es sich hier gar nicht urn 
eine Stereoisomerie handelt, sondern da13 die Liganden hier in Bezug auf das 
Zentralatom ungleichwertig, vielleicht in verschiedenem Elektronen-Niveau, 
gebunden sind. Fur diese Auffassung spricht mancherlei im chemischen 
Verhalten dieser Verbindungen. So verhalten sich cis- und trans-standige 
Saurereste sehr verschieden 4). 

=\uch das Verhalten der Te t r amminsa lze  gegen Sa lzsaure  ist 
am einfachsten mit der Annahme einer Ungleichwertigkeit der 4 K-Atome 
zu erklaren. Es werden namlich h i m  Kochen rnit Salzsaure 2Mol. Amin 
verhaltnismSI3ig leicht abgespalten, und es entsteht von den beiden moglichen 
isomeren Dichloroverbindungen stets nur die eine, die ,,trans" 5)-Verbindung. 

Die Abspaltung eines oder beider weiteren Amin-Mlolekule 1a13t sich da- 
gegen nur sehr schwer erzwingen. Bekanntlich ist aber die Beweglichkeit 
eines Substituenten aderordentlich abhangig von der Art der iibrigen am 
gleichen Atom sitzenden Gruppen, so da13 Schliisse, die auf einem Vergleich 
des 1-erhaltens von Tetramminen und Dichloro-diamminen aufgebaut sind, 
sehr wenig Beweiskraft haben. 

Dagegen spricht ein klassischer Versuch von S. M. JOrgenson3 sehr 
entschieden fiir die Cleichwertigkeit der Bindung der 4 Liganden in den 
Platin (11)-Tetramminsalzen. Er lie0 auf das (durch Behandeln von 
[Pt (SH3)&!l, rnit HCI erhaltene) trans - Di c hlo r o - di a m m i n - p 1 a t  i n (11) 

I )  Zweiter Teil der Dissertation, Tiibingen 1935. 
*) Abgesehen natiirlich von den vollig klar liegenden Fallen der Salzisomerie Me. NO, 

untl Me.O.N:O usw. 
z B. Anordnung der Liganden im rerzerrten Tetraeder; in einer Pyramide mit 

den1 Metallatom als Spitze; je nach Art der Liganden bald tetraedrische, bald plane 
Anordnung stabil. Oder bei cyclischen Komplexen Ringe in gebrochener (Wannen- 
oder Sessel-)Form stabil usw. 

4) rergl. besonders Drew u. Wardlaw,  Journ. chem. SOC. London 1930, 350. 
Drew, P i n k a r d ,  W a r d l a w  u. Cox, Journ. chem. Soc. London 193L, 988. IVas dort 
fur die Auffassung der Isomerie als Struktur-Stereoisomerie gesagt ist, ist sehr bemerkens- 
wert und ganz unabhangig von den zur Deutung benutzten, wenip einleuchtenden 
Formeln. 

5 )  In der modernen englischen Literatur als "a" bezeichnet, rergl. aber J ourn. 
chem. Soc. London 1932, 989, Anmerk. 

8)  Journ. prakt. Chem. [Z] 33, 489 [1886]. Sehr kritisch gepriift und bestatigt ron 
Drew, P i n k a r d  11. W a r d l a w ,  Journ. chem, Soc. London 1934, 1005. 

22 Berichte d. D. Chem. GeseHeahaft. Jahrg. LXIX. 
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P y r idin und auf das analog dargestellte trans-Di c hlo ro - dip y r i din - 
platin(I1) Ammoniak einwirken und erhielt in beiden Fallen trans-Di- 
pyridin-diammin-platin(I1)-chlorid.  Ob beide Male wirklich identische 
Verbindungen erhalten wurden, oder oh sich die Produkte beider Synthesen 
nur sehr ahnlich sind, ist schwer zu entscheiden, weil die einfachen und zu- 
verlassigen Identifizierungsmittel, wie Schmelzpunkt und Brechungsexponent, 
hier nicht anwendbar bzw. nicht charakteristisch genug sind. 

Ganz sicher ist jedoch, d d  sich beide Produkte beim langen Kochen 
rnit Salzsaure gleich verhalten : beide geben etwa 70 MOLY(, trans - D i c h 1 o r o - 
dip y r i din - pl a t in (11) nehen etwa 30 ?& trans -D ic hl  or o - di amm in - pl a - 
t in  (11). Das Verhaltnis der Abspaltungs-Geschwindigkeit von Pyridin und 
Ammoniak ist somit unabhangig davon, ob man von der Dipyridin- oder 
der Diamminverbindung ausgeht . 

Unserer Meinung nach beweist jedoch dieser Versuch noch nicht die 
Gleichwertigkeit der 4 Bindungen; denn es ist moglich, da13 der grol3e Unter- 
schied von Pyridin und Ammoniak und die sehr groben Reaktions-Bedingungett 
(4-6-stdg. Erhitzen auf loo0 rnit 20-proz. Salzsaure fur 90-proz. Umsatz) 
eine Umlagerung im Tetrammin-Molekul bewirken, so dafi die Amin-Abspal- 
tung erst eine Sekundarreaktion darstellt. 

Weitere Bedenken gegen die Beweiskraft dieser Reaktion haben wir 
insofern, als die genannten englischen Forscher') nachgewiesen haben, daB 
sich Ammoniak und Pyridin in stereochemischer Hinsicht gegen Platin nicht 
immer gleich verhalten. Aus K[CI,(NH,)Pt] entsteht namlich rnit einem MoI 
Ammoniak, wie zu erwarten, cis-[Clz(NH3),Pt], mit Pyridin aber trans- 
[Cl,(NH,) PyrPt]. 

Es schien uns deshalb wichtig, fur diesen Versuch geeignetere Bedingun- 
gen ausfindig zu machen. Vor allem miissen die beiden Amine sich chemisch 
moglichst ahnlich und doch leicht unterscheidbar sein. Diese Forderung, die 
auf den ersten Blick einen Widerspruch in sich zu enthalten scheint, ist 1eich.t 
zu erfullen, wenn man physikalische, nicht chemische Unterschiede heran- 
zieht, und statt Ammoniak und Pyridin die (+)- uncl (-)-Form ein und des- 

selben optisch aktiven Amins benutzt. Wir wahlten 
a-Phenathylamin (I), weil dessen beide Formen ziem- 

I. C,H,-C--NH, lich leicht optisch rein zu erhalten sind. Leider envies 
sich aber die Haftfestigkeit gerade dieser Amine am 
Pla t in  a l s  aufierordentlich grol3, so da13 die zweite Forde- 

rung - milde Reaktions-Bedingungen - nicht erfiillt war. Statt der Platin- 
salze wurden deshalb die entsprechenden Palladiumsalze untersucht, bei 
denen die Abspaltung der Amine leicht erfolgt. 

Palladium(I1)-chlorid liefert mit Phenathylamin in Alkohol glatt 
das farblose, in U'asser ziemlich schwer, in Alkohol leichter losliche Tetra (+)- 
bzw. -(-)-phenathylammin-palladium (11)-chlorid (TI). Seine alkoholische 
Losung geht mit der berechneten Menge verdunnter Salzsaure schon bei 400 
in wenigen Minuten in das gelbe trans-Dichloro-di-phenathylammin-palla- 
dium(2) (111) iiber. 

H 

CH, 

[Pd(phen),]Cl, + 2HC1 = [Cl,Pd(phen)J + 2 phen, HC1. 
11. 111. 

7)  Journ. chem. Soc. London 1932, 1015. 
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Dieser Nicht-elektrolyt ist, wie zu envarten, in Wasser fast unloslich, ex 
lost sich aber erstaunlich leicht in Alkohol. 

Die Zuruckverwaadlung der Dichloroverhindung in das  Te- 
tramminsalz geht in alkohol. Losung - wie sich polarimetrisch leicht ver- 
folgen 1aOt - bei 15-20') inaerhalb weniger Stunden vor sich; bei 450 ist 
sie nach 15 Min. beendet. 

Auch diese Reaktion verlauft somit unter sehr mildea Bedinguagen. 
Leider zeigte sich jedoch, da13 auch der Austausch eines an Palladium ge- 
bundenen Amin-Molekiils gegen ein in Liisung befindliches sehr leicht erfolgt. 
Behandelt man die (+) a-phea-dichloro-Verbindung mit 2 Mol (-) a-phen 
oder umgekehrt die (-) Dichloroverbinduag mit (+) a-phen, so erhalt man 
in beiden Fallen inakt ive Tetramminsalze und daraus mit Salzsiiure in-  
a k t ive Diddoroverbindungen. 

Der Reaktions-Verlauf ist also auch bei dieser Variante des Jorgenson- 
schen Versuches unabhangig davon, von welcher der beiden Dichloroverbin- 
dungen man ausgeht, wie dies nach der klassischen Vorstellung von der 
Glekhwertigkeit der 4 Valenzen zu erwarten ist. Als Beweis fur die Richtig- 
keit dieser Vorstellung kann der Versuch jedoch nicht gewertet werden - 
ein verschiedenes Verhalten der beiden Praparate &tte das Gegenteil ein- 
deutig bewiesen -, denn der Effekt kann trotz der milden Reaktions-Be- 
dinguagen auf eiaer intramolekularen Verschiebung der Amine beruhen. In 
der Tat kann hier, wie im Versuchs-Teil gezeigt wird, komplex gebundenes 
gegen freies Amin leicht ausgetauscht werden. LUt man bei 400 auf eine 
1-proz. alkohol. Losung von Dichloro-di (+)-a-phenathylammin-palladium 
6 Mol (-)a-Phenathylamin einwirken, so stellt sich in der Losung und im 
Komplex das Gleichgewicht voa 1 Mol (+)- und 3 Mol (-)-Amin schoa in 
15Min. ein. 

Von den optischen Daten dieser Verbindungen ist folgendes von Interesse: 
Das molekulare Drehvermiigen [MID betrligt : 

fur das heie Amin ohne Lasungsmittd ............. +40.7O, 
in 2-proz. abso1.-alkohol. L6sung .................... 
fur das salzsaure Salz in 4-proz. waDriger Liieungo) ... 

+35O, 
+5.5O. 

Der Drehungsbeitrag pro Mol aktives Amin in den verschiedenen Kom- 
plexsalzen betragt : 

in [Pt (+)a-phen) JU, (50-proz. Alkohol) .................. ' I r  [nal~ = + 117.5O, 

(in absol. Alkohol) ............................. ' I r  MD = +114.5O, 
in [Pd (+)a-phen), (-)a-phenIC1, in absol. Alkohol ........ ' I , [nal~ = +113O. 
in [U,Pd(+)a-phen)J in absol. Alkohol ................. l/* [MID = +INo. 

in [Pd(+)a-phen)JU, (in Wasser) ....................... ' I 4  [nal~ = +11g0, 

Die Komplexsalz-Bildung verschiebt somit das Drehvermogen des Amins 
in entgegengesetztem Sinn und stiirker als die normale Salzbildung, wiiluend 
Sich beim Propylendiamin-(1.2) 8) und Phenyl-iithylendian) die Komplex- 
salz-Bildung mit Platin auf das Drehvermogen ebenfalls sehr stark, aber im 
gleichen Sinn wie die Salzbildung auswirken. Die links drehenden Basen 
gepen hier schwach links oder rechts drehende Salze und stark rechts drehende 
Tetrammin-platin- und -palladium-Komplexe. 

8 )  Tschugaeff u. Sokoloff, B. 40, 3461 [1907]; B. 4% 55 [19091. 

9) 1-nreroffentlicht. 

MD des 
Pt-Komplexes ist dort versehentlich zu 59.4O statt 5.94O angegehen. 

222 
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Auffallig ist schlieBlich, daB das a-Phenathylamin in Platin- und Palla- 
dium-Komplexen im Tetramniinsalz und der Dichloroverbindung stets recht 
ahnliche Drehungs-Beitrage liefert. 

Besebreibung der Versuehe. 
Das rnc. Phenathylamin wurde nach Wallachlo) aus Acetophenon und 

Amnioniumformiat iiher Formyl-x-phenathylarnin dargestellt. Zu heachten 
ist, dal3 zur viilligen Verseifung das letztere 5-6-ma1 mit konz. Salzsiure 
his zur breiigen Konsistenz eingeengt werden muL1. Das (4 )-Ankin nurde als 
Bimalat, das (-)-Amin als Ritartrat 11) gewonnen. 

0.961 g (+)-Amin in 50 ccm absol. Alkohol (4 am):  aD = +2.22', [a jD = +28.6O, 

0.837 g (-)-Amin in 20 ccm absol. Alkohol (4 am):  CQ = --4.86O, [U]D = -29.0'. 

Der Unterschied von 1 0,; im Drehungsvermogen zwischen (+)- und 
(--)-Form ist wahrscheinlich auf eine heim Einwagen aufgenommene Ver- 
unreinigung durch CO,, nicht auf unvollstandige Spaltung, zuriickzufiihren, 
\veil die sehr hocli drehenden Komplexsalze der (+)- und (--)-Form numerisch 
vollig gleiche Drehwerte zeigten. 

Die C-, H-  und N-Bestimmungen wurden nach der automatischen Methode ron 
Reih len  und Weinbrennerl , )  ausgefiihrt. Palladium bleibt dabei als PdO zuruck. 
Zur Sicherheit wurde dieses jedoch meist noch im Wasserstoffstrom reduziert und nach 
Entfernen des gebundenen Wasserstoffs durch Gliihen und Abkiihlen im C0,-Strom als 
Pd gewogen. Als Lichtquelle fur die Polarisation diente ein grol3er Prismen-Mono- 
chromator. 

[MID = 4-34.6'. 

[MID.= -35.0'. 

T e  t r a - ( +) u- p he n a t h y 1 am m i n - p 1 a t  i n (11) - c 11 1 o rid. 
1.0 g K,[PtCl,] wird mit 1.25 g (4.2 Mol) (+-)a-Phenathylamin und 

20 ccrn Wasser 24 Stdn. hei 15-20O geschiittelt, dann mit 150 ccm siedendem 
Wasser verdiinnt und heif3 filtriert. Beim abkiihlen sclieidet sich das Salz 
in farblosen Rrystallen aus. Es ist in der Kalte in R'asser und Alkohol schwer 
Ioslich. Ausbeute 1.75 g (95% d. Th.). 

65.50 mg Sbst.: 17.10 mg Pt, 3.50 ccm n/,,-AgNO,. - 44.73 mg Sbst.: 83.76 mg 
CO,. 22.93 mg H,O. 

C,,H,,N,Cl,Pt (750.4). Ber. Pt 26.02, C1 9.45, C 51.17, H 5.91. 
Gef. ,, 26.1, ., 9.5, ,, 51.1, ,, 5.7. 

35.0 mg Sbst. in 25 ccm 50-proz. Alkohol (4 am):  WD = +0.350; [ a ] ~  = +62.50; 
[MID = $470'. 

T e  t r a - u - p h e n a t  h y 1 a m ni i n - p a 11 a d i u m (11) - c hlo r i d. 
2.0 g PdCI, werden mit 7.5 g aktivem Phenathylaniin in 25 ccm absol. 

Alkohol 2Stdn. bei 45O (nicht hoher) geschiittelt, dann mit 300ccm absol. 
Alkohol verdiinnt, hei 45O von etwas metallischem Palladium abfiltriert 
und bei 15-20° im Vakuum zur Krystallisation gebracht. Ausheute 6.8 g 
(92% d. Th.) rein weil3e Krystalle. 100 ccm Wasser lijsen bei 200 0.55 g. 
In Alkohol ist das Salz leichter Ioslich. In  der Hitze zersetzen sich die Losungen 
linter -4bscheidung von Palladium. 

lo) A. 343, 60 [1905]. 
12) Chem. Fabrik 7, 63 [1934]. 

11) L o v e n ,  Jourii. prakt. Chem. 72, 312 [1905]. 
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42.50 mg Sbst. : 90.61 mg CO,, 25.13 mg H,O, 6.81 mg Pd. - 65.55 mg Sbst. : 5.00 ccm 
S ( 2 j 0 ,  739 mm). 

C,,H,,N,Cl,Pd (662.04). Ber. C 58.00, H 6.71, Pd 16.12, N 8.46. 
Gef. ,, 58.1, ,, 6.6, ,, 16.1, ,, 8.5. 

Das aus (-)Amin dargestellte Salz dreht links. Um eine Verschiebung 
des Gleichgewichts : Tetramminchlorid + Dichloro-diammin + Amin nach 
rechts zu verhindern, wurde den Polarisations-Lijsungen ein Tropfen des 
entsprechenden Amins zugesetzt. 

41.7 mg Sbst. in 20 ccm Wasser (4 dm) : U D  = -0.60O; [a]D = -720; [MID = -475O. 
- 198.6 mg Sbst. in 20 ccm absol. Alkohol (4 dm) : o(D = -2.75O; [ a ] ~  = 4 9 . 2 O ;  [Wjl, = 
-45So. - 109.0 mg Sbst. in 20 ccm absol. Alkohol (4 dm): U D  = +1.50°; [a]D = +69.0°; 
[U]D = +457O. 

Rotationsdispersion [MIA fur rerschiedene Wellenliingen in A : 6500 : 365O; 6200 :420° ; 
%93:45S0; 5600:j4j0; 5463:58j0; 5400:600°; 5200:670°; 5000:7400; 4861 : 800O; 4600:900°. 

trans - D i c hl o r o - d i - a - p 11 en  a t  h p 1 a m  min -pa 11 a d  i u m (11). 
2.15 g (3.3 Millimol) Tetramminchlorid werden mit 7.0 ccm n/,-HCI 

(7.0 Millimol) in 10 ccm Wasser 30 Min. auf 600 erwarmt. Nach dem Abkiihlen 
wird die Mtitterlauge voni Niederschlag abgetrennt und letzterer oochnials 
mit 10 crni n/,,-HCl kurz erwarmt. Ausbeute 1.26 g (9204 d. Th.). Die 
Dichloroverbindung ist in kaltem Wasser fast nicht, in heiSem schwer, dagegen 
leicht in Alkohol loslich. -411s letzterem wird sie in langen, gelhen Nadeln 
erhalten. 

42.80 mg Sbst.: 71.93 mg CO,, 21.09 mg H,O, 12.52 mg PdO. 
C,,H,,N,Cl,Pd (419.8). Ber. C 45.74, H 5.28, Pd 25.42. 

Gef. ,, 45.8, ,, 5,s. ,, 25.3. 
Die Verbindung des (-)Amins dreht links. 
102.3 mg Sbst in 20 ccm absol. Alkohol (2 dm): U D  = --0!67O; ia]~, = 4 5 . 5 O ;  

170.1 mg Sbst. in 20 ccm absol. Alkohol (2 dm): U D  = +1.1Z0; [U]D = +65.S0; 

Rotationsdispersion w]A fur verschiedene Wellenlangen in A : 6500 : 215O; 6200 : 250O: 
5893:27j0; 5600:320°; 5463:360°; 5400:365O; 5200: 42O0;500O:46O0;4861 :500°;4600:5700. 

[ M J I )  = -2750. 

[>f]D = +277O. 

E i nw i r k u n g v on a-P h e n a t h y 1 ami  n a u f d ie  tram-D i c h 1 or  o ve  r b i n  d ung. 
In  alkohol. Losung geht die Dichloroverbindung mit freiem amin sehr 

leicht in die Tetraniminverbindung iiber. 
A) Mit 2 Mol rac. Amin : 1.50 g trans-Dichloro(-)di-a-phenathylammin- 

palladium(I1) wurden in 7.5 ccm absol. Alkohol mit 0.865 g (2.05 Mol) rac. 
a-Phenathylamin bei 3S0 Stde. sich selbst uberlassen und dann im Vakuum 
hei 15-20n rasch auf wenige ccm eingeengt. Das trans-Di(-)di(rac.)phen- 
iithylammin-palladium(I1)-chlorid bildet rein wei13e Krpstalle und unter- 
scheidet sich in seiner Loslichkeit nicht merklich von den1 (-) Tetramminsalz. 
Ausbeute 2.2g (94% d. Th.). 

25.76 mg Sbst.: 4.75 mg Pd, 54.58 mg CO,, 14.88 mg H,O. 
C,,H,,N,Cl,Pd (662.0). Ber. Pd 16.12, C 58.00, H 6.71. 

Gef. ,, 16.0, ,, 57.8, ,, 6.5. 
72.3mg Sbst. in 25 ccm absol.Alkoho1 (4 dm): U D  = -0.38O; [a]D = -33O; [MID = 

-2200. 
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Die daraus, wie oben, gewonnene trum-Dichloroverbindung (ber. C 45.74, 

75.8 mg Sbst. in 20 ccm absol. Alkohol (4 am): an = -0.50°; [a]D = -33O; [MID = 

B) Mit 2 Mol des Amin-Antipoden: Behandelt man wie oben die (-)Di- 
chloroverbindung mit (genau 2 Mol) (+)Amin oder, umgekehrt, die (+)Di- 
chloroverbindung mit (-)Amin, so erhalt man optisch vollig inaktive, nicht 
unterscheidbare Tetrammine, die beim Behandeln in 2 Mol HC1 in die ebenfalls 
inaktive hm-Dichloro( + , -)diamminverbindung ubergehen. 

C) Mit 6 Mol des Amin-Antipoden: 0.554g (1.31 Millimol) tram-Di- 
chloro( $- )di-a-phenathylammin-palladium(I1) wurden in 50 ccm absol. Alkohol 
mit 0.950 g (7.85 Millimol) (-)a-Phenathylamin 15 Min. auf 4@0 erwarmt 
und die Ibsung bei 20° im Vakuum rasch auf 10 ccm eingeengt. Ausbeute 
0.75 g (82:/, d. Th.) Tetramminchlorid. 

H 5.28; gef. C 46.0, H 5.1) zeigt folgendes Drehvermogen: 

-138'. 

0.1398 g Sbst. in 20 ccm absol. Alkohol (2 dm): au = -0.50O; [!x]*]D = -36O; 

Das Drehvermogen blieb auch nach der Umkqstallisation konstant. Das Salz 
[MID = -235'. 

enthalt somit 3 Mol. (-)- und nur noch 1 Mol. (+)-Amin. 

Der Not ge me in sc h a f t d e r D e u t s c h en Wi s s e n s c h a f t danken wir 
fur ihre Uuterstutzung. 

59. Yasuhiko Asahina und Mitio Hiraiwa: Untersuchungen 
iiber Flechtenstoffe, LXIV. Mitteil.: Ober die . Konstitution der 

Thamnolsaure (IV. Mitteil.). 
[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitat Tokyo.] 

(Eingegangen am 19. Dezember 1935.) 
In den friiheren Arbeiten hat der eine von unsl) mit I h a r a ,  sowie mit 

Fuzikawa gezeigt, d d  die Thamnolsaure ein aus Monomethylather- 
or c in- di  c a r b on sa u r e (I) und T h a m n o 1- carbons au r e (11) gebildetes 
Depsid ist. Da die ubliche Permethylierung mit Diazo-methan oder mit 
Jodmethyl und Silbercarbonat immer zu simposen Produkten fiihrte, konnten 
wir bisher die Stelle der Depsid-Bindung nicht feststellen. In neuerer Zeit 
haben wir gefunden, daB ein fabrikmaI3ig dargestelltes Thamnolsaure- Pra- 
parat aus Cladonia polydactyla eine Verbindung Cl8H,,O, (Thamnol- 
saure - CO,) enthalt, die wir bei der Darstellung in kleineren Portionen nie 
beobachtet hatten. Es lag also nahe, anzunehmen, daB die Thamnolsaure 
bei langerem Erhitzen in Aceton Kohlensaure abspaltet und in die Decarboxy- 
&ure ubergeht. Tatsachlich haben wir durch Erhitzen von Thamnolsaure 
mit Aceton auf 12Q130° die Decarboxy-saure dargestellt. Die Decarboxy- 
thamnolsaure schmilzt bei 215O und besitzt ahnliche Eigenschaften wie 
Thamnolsaure, ist aber bedeutend leichter loslich in Aceton als die letztere. 
Je nach der Methylierungs-Weise liefert die Decarboxy-saure einen Mono- 
met h y le s t e r , Di met  h y la  t he r - met h y le s t e r und T r i me t h y 1 a t  her - 
methylester in krystdlhem Zustande. Wird das letztere Permethyl- 
Derivat  rnit Ameisensaure gekocht, so wird es in Dimethylather- 

' 

l) B. 62, 1196 [1929], 65, 55, 58 [1932]. 




