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Wasser gelost, angesauert und ausgeathert. Der Ather-Ruckstand wird in 
verd. Sodalosung aufgenomnien und mit Ather geschuttelt. Beim Verdampfen 
des Athers bleibt ein Ruckstand, der, aus Alkohol umgelost, farblose Kry- 
stalle vom Schmp. 160O bildet und alle Farbenreaktionen des p-Orcins  zeigt. 
Die Soda-Losung wird angesauert und ausgeathert. Beim Verdampfen des 
Athers wurde eine krystallinische Substanz erhalten, die, auf Ton mit Wasser 
gewaschen, bei 160O schmolz und sich mit Chlorkalk rot farbte. Eine Misch- 
probe mit synthetischer 3.5 - D io xy -  p -  t o lu y 1s au  re  zeigte keine Schmelz- 
punkts-Depression. 

TJ b e r f ii h r un  g de s Re  d u k t ion s p r o d u k t e s C,,H,,O, a u s Ce t r a r s a u re  
in  Desoxy-hyposalazinol .  

I g der Verbindung C,,H,,O, wird in 50 ccm p p r o z .  Kalilauge gelost 
und in einer Wasserstoff-Atmosphare j Stdn. gekocht. Nach dem Zrkalten 
wird die hellrote Losung auf Eis gegossen, mit Salzsaure angesauert und das 
sofart ausfallende krystallinische Pulver in Ather aufgenommen. Ausbeute 
0.7 g. Aus Toluol oder verd. Essigsaure umkrystallisiert, bildet das Produkt 
farblose Nadeln vom Schmp. 1 8 j O .  In kalter konz. Schwefelsaure lost es sich 
farblos ; beim Erwarmen wird die Losung smaragdgriin, spater dunkel 
olivgriin ; auf Wasser-Zusatz scheiden sich braunrote Flocken ab. Eine Misch- 
probe mit De so  xy  - hypo  s a lazin o 1 zeigte keine Schmelzpunkts-Depression ; 
der T r i m e t h y l a t h e r  bildete farblose Prismen vom Schmp. 9j0 (s. 0.). 

186. Yasuhiko  A s a h i n a  und T y o - t a r o  T u k a m o t o :  
Untersuchungen iiber Flechtenstoffe, XXIV. Mitteil. : ober Nor- 

barbatinsaure-methylester. 
[ A w  d. Pharmazeut. Insti tut  d. Universitiit Tokyo.] 

(Eingegangen am 24. Mai 1933.) 

Durch die Untersuchungen von Pfaul ) ,  sowie von Curd ,  Rober t son  
und Stephensonz)  ist die Konstitution des At ranor ins  (I) sichergestellt 
worden. Durch ka ta ly t i s che  Hydr i e rung  haben wir es nun in Nor -ba r -  
ba t in sau re -me thy le s t e r  (11) iibergefuhrt, der noch nicht in der Natur 
aufgefunden worden ist. Bei der Methyl ie rung  mittels Diazo-methans 
nimmt dieser zunachst nur z Methyle auf, und der so gebildete Dimethyl -  
a t  her -n  o r  b a r b  i t  insaure  -me t h  yles t e r  (111) erweist sich als iden  t is c h 
niit den1 von Rober t son  und Stephenson3)  dargestellten Monomethyl-  
a ther -barba t insaure-methyles te r  vorn Schmp. 1 2 3 ~ .  Da13 er ein Iso- 
meres des Diifractasaure-methylesters bildet, ist daraus ersichtlich, da13 er 
bei der Spaltung Rhizoninsaure und Iso-rhizoninsaure-methylester liefert. 
Um die restliche Hydroxylgruppe zu methylieren, mu13 nian das Diazo-methan 
langere Zeit einwirken lassen (bis das Produkt durch Eisenschlorid nicht mehr 
gefarbt wird). Das vollstandig methylierte Produkt ist mit den1 Mono methyl-  

I) Helv. chim. A4cta 9, 6jo.  
3, Journ. chem. SOC. London 1932, 1679. 

*) Jonrn, chem. Soc. 1,oiidon 1933, 130. 
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a the r :d i f f r ac t a sau re -me thy le s t e r  (= Dimethy la the r -ba rba t in -  
s a u  re -me t h  y les t e r) identisch. 

Nor  - b a r b  a t  ins  a ur  e - me t h y  le s t e r. 
0.5 g A t ranor in  werden in 50 ccm Eisessig suspendiert, mit Pa l lad ium-  

Kohle (dargestellt durch Reduzieren eines Gemisches von 0.5 g Kohle, 5 ccm 
r-proz. Palladiumchloriir-Losung und 10 ccm Eisessig mit Wasserstoff) ver- 
setzt und unter Erwarmen init Wasserdainpf im Wasserstoff-Strom ge- 
schiittelt, wobei innerhalb 1'1~ Stdn. 2 Mole (ca. 60 ccm) Wasserstoff absorbiert 
werden. Die Essigsaure-Losung wird im Vakuum verdampft und der Ruck- 
stand aus Ligroin umkrystallisiert. Die so erhaltenen, glanzend weil3en Prismen 
(0.4 g) schmelzen bei 134O unter Gasentwicklung. Sie sind in Alkohol, Ather, 
Aceton, Benzol und Eisessig leicht loslich, in Bicarbonat unloslich, in 10-proz. 
Soda, Alkalilauge und Anilin farblos 16slich. Die alkohol. Losung wird von 
Eisenchlorid violett, von Chlorkalk riitlich gelb gefarbt ; konz. Schwefelsaure 
lost farblos. 

0.0392 g Sbst.: 0.0907 g CO,, 0.0183 g H,O. 
C1,H,,O,. Ber. C 63.33, H 5.56. Gef. C 63.1'0, H 5.22 .  

Dimethylather-norbarbatinsaure-methylester. 
0.5 g Nor-barbatinsaure-methylester werden in 30 ccm Aceton ge- 

lost, mit Diazo-methan  (aus 5 ccm Nitroso-methylurethan) versetzt und 
3 Tage stehen gelassen. Reim Verdampfen der filtrierten Losung hinterbleibt 
ein 01, das beim Verreiben mit I Tropfen Methanol krystallinisch erstarrt. 
Aus verd. Alkohol kommen glanzende, we& Nadeln vom Schmp. 123~. Diese 
Substanz ist in den meisten organischen Mitteln leicht loslich. In Soda ist sie 
auch in der Warme unloslich, in Alkalilauge erst beini Erwarmen loslich. 
Die alkohol. Losung farbt sich mit Eisenchlorid purpurn. 

5 14 mg Sbst.: 12.28 mg CO,, 2.83 mg €&O. - 20.4 xng Sbst.: 35.7 mg AgJ (nach 
X e i s e 1). 

C,,H,40,. Ber. C 64.95, H 6.18, (CH,O), 23.97. 
Gef. ,, 65.16, ,, 6.16, ,, 23.10. 

Spa l tung :  0.1 g Dimethylather-norbarbatinsaure-methylester 
werden in 10 ccm 10-proz. alkohol. Kalilauge gelost und auf dem Wasserbade 
I Stde. gekocht. Dann wird die 1,osung init 200 ccm Wasser verdiinnt, nach 
I-maligem Waschen mit Ather mit Kohlensaure gesattigt und ausgeathert. 
Der beim Verdampfen des Ather-Extrakts erhaltene Riickstand bildet weifle 
Nadeln (aus Alkohol) vom Schmp. 1460, und eine Mischprobe mit dem Iso-  
rh i  z on in s a ure  -me t h y les t e r4) zeigt keine Depression des Schmelzpunktes. 

*) B. 65, 178 [1932] 
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I,ie \-on Clem Ester befreite, soda-alkalische 1,iisung wird angesiiuert und aus- 
geiithert. Das in Ather iibergegangene saure Spaltstiick bildet nach den1 
I 'mliisen aus verd. Alkohol farblose Krystalle voni Schmp. 213" und 
zeigt alle Eigenschaften der Rhizoninsaure .  L)a die letzterej) je nach der 
-1rt des Erhitzens verschiedene Schmelzpunkte aufweist, so haben wir unsere 
Saure in den hPetliylester ubergefiihrt, der den richtigen Schmelzpunkt 
des R h izon in  s a u r  e - met  hy le  s t  e rs (95O) zeigte. 

Tr  i me t h y 1 a t  h e r -n o r b  a r b  a t  ins  a ure  -me t h y  le s t e r. 
Man lost Nor - b a r b  a t i n sau re  -me t h  y les t e r  in methanol-haltigem 

,iceton, fugt D iazo -me than  hinzu und 1aRt so lange stehen, bis die Losung 
durch Eisenchlorid nicht mehr gefarbt wird. Dies nahin etwa 3 Wochen in 
Aiispruch ; in dieser Zeit mul3te etwa 20-ma1 neues Diazo-methan hinzu- 
gegeben werden. Das in dieser Weise vollstandig niethylierte Produkt bildete 
weiBe Nadeln (aus Methanol) vom Schmp. 107O, und eine Mischprobe mit 
den1 Mono  me t  h y 1 a t  he r  -d if f r a c  t a s a u r  e -in e t h y 1 e s t e r  6, zeigte keine 
1)epression des Schnielzpunktes. 

187. Lennart  S m i t h  und Johan Laudon: fllber das $-Mono- 
bromhydrin des Glycerins. 

(Eingegangen am 9.  Mai 1933.) 
In der 1,iteratur findet sich niehrfach die Angabe, Glycer in- ( f -mono-  

b r o m h y d r i n ,  CH,(OH) .CH(Br) .CH,(OH), sei in reinem Zustande dar- 
gestellt worden: So haben A. Wohl  und C. Neuberg l )  ein krystallisiertes 
, ,(f-Monobromhydrin" vom Schnip. 227 - 2300 durch Einwirkung von unter- 
bromiger Saure auf Allylalkohol erhalten; J. Read  und E. H u r s t 2 )  isolierten 
bei der Reaktion zwischen Brom und Allylalkohol in waBriger Losung chemisch 
reines ,,$-Monobromhydrin" als eine farblose, viscose Fliissigkeit ; schliefilich 
berichtet J. Boeseken3),  da13 (f-Monobromhydrin leicht mit Aceton eine 
~ondensationsverbindung bildet, ohne anzugeben, wie er diese Verbin- 
dung dargestellt hat. In keinem dieser Falle findet man jedoch Beweise fur 
die aufgestellten Behauptungen, und in der Tat sind ja auch solche Beweise 
nicht leicht zu erbringen. Da wir es fur sicher hielten, dafi die Verbindung 
noch nicht rein dargestellt worden ist, haben wir uns uni ihre Gewinnung 
in reiner Forin beniuht. 

\Vir haben fur die Darstellung dieselbe miihsarne, aber bis jetzt fur uns 
durch keine andere ersetzbare Methode benutzt, die der eine von uns4) fur 
das 9-Monochlorhydrin herangezogen hat. Unter der wahrscheinlichen 
Annahnie, da13 o! - M o n o b r o m h p d r i n s e h r vie  1 s c h n e 11 e r a 1 s -Mono  - 
broi i ihydrin nii t  Aceton  r e a g i e r t ,  haben wir ein Gemisch dieser Broni- 
hpdrine hergestellt, dann durch wiederholte Kondensation mit Aceton und 
nachfolgendes Abdestillieren des Kondensationsproduktes d as o! - B r o in - 
hydr in  en t f  e r n t .  Lhe allmaihliche Veranderung in der Zusammensetzung 
der l~)estillations-Riickstande, sowie die Keinheit des Endproduktes hahen 
wir durch k ine  t i s c he -In a1 y sen 4, kontrolliert. 

.') Helv. chini. .icta 1 1 ,  XO=j. 
') B. 32, 3490 [1899!. 
.!) Kec. Trav. chim. Pays-Bas 48, ~ J I  ,19rgl. 
4, 1,ennart  S m i t h  11. J .  L i n d h e r g ,  R .  64, 505 i igi11.  

I ; )  B. 65, 177 r19.321. 
?) Journ. chem. Soc. 1,ondon 121, $9 [1g.'z1. 
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