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Millimeter zur Rohrmitte 31). AnschlieBend eluiert man mit einem starken 
Entwickler, am besten mit 100 ccm einer 5-proz. waBrigen Pyridin-Losung. 
Die getrennt aufgefangene Lyochrom-Fraktion wird auf 10 ccm eingeengt 
und ein zweites Ma1 iiber Bleicherde filtriert: Rohr 27 mm; 15 g Bleicherde; 
Schichtbohe 46 mm. Das rnit Wasser auswaschbare Lyochrom tritt in diesem 
zweiten Chromatogramm nur ganz schwach a d .  Waschen mit 50 ccm 
Wasser. Dadurch Ausdehnung der Farbzone von 3 auf 7 mm. Elntwickelt 
wird rnit einem Gemisch von 3 Tln. Methanol, I "1. Wasser und I T1. Pyridin. 
Mit 250 ccm dieses schwachen Entwicklers werden 3 Lyochrom-Farbringe 
allmahlich scharf voneinander getrennt 32). Die Lyochrom-Konzentrationen 
der 3 Farbringe verhalten sich (Reihenfolge im Chromatogramm von unten 
nach oben) nacb roher Schatzung wie 6: 2 : I. Aus der I. und starksten Farb- 
zone gewinnt man nach Austreiben und Einengen der Fraktion auf 3.5 ccm 
waariger Losung das krystallisierte Uro-f lavin.  

Zur A n a l y ~ e ~ ~ )  wird das Uro-flavin noch 2-ma1 am Wasser umkrystalli- 
siert und bei 750 im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd 3 Stdn. getrocknet. 

3.166 mg Sbst.: 6.175 nig CO,, I 480 mg H,O, 0.006 mg Asche. - 3.790 mg Sb3t.r 
7.410 mg CO,, 1.805 mg H,O, 0.007 mg Asche. - 3.060 mg Sbst.: 0.366 ccm N (zooB 
758 mm). - 2.946 mg Sbst.: 0.343 ccm N (zoo, 758 mm). 

CI,H,,O,N,. Ber. C 53.2, H 5.4. N 13.8. 
Gef. ,, 53.19, 53 33,  ,, 5.23, 5.33, ,, 13.90, 13.53. 

Der Notgemeinschaf t  de r  Deutschen  Wissenschaf t  sage ich fur 
die Gewahrung ekes Forschungs-Stipendiums meinen besten Dank. 

145. Yasuhiko Asahina und Yait iro  Tanase  : 

Proto-cetrarsaure und ihre Alkylather. 
Untersuchungen iiber Flechtenstoffe, XXXVIII. Mitteil. : Ober die 

[Aus d. Pharmazeut. Institut d. UniT-ersitat 'I'okyo.] 
(Eingegangen am 21.  MSrz 1934.) 

Wie Hessel)  richtig erkannte, kommt die Ce t r a r sau re  in Cetraria 
islandica Ach. nicht fertig gebildet vor, sondern ist aus der Fumar -p ro to -  
c e t r ar  s a u r e durch Alkoholyse hervorgegangen . Es ist weder Z o p f no& 
Hesse gelungen, die zugrunde liegende P ro to -ce t r a r sau re  rnit Sicherheit 
in der Natur nachzuweisen. Zopf2) vermutete aber, daB die von Hesse 
aus Ramalina farinacea erhaltene Ramal insaure  rnit Proto-cetrarsaure 
identisch ist. Vor kurzem haben Asahina und Yanagi ta3)  gezeigt, daB 
die Capr a rs  Pure aus Parmelia caperata nichts anderes ist als Proto-cetrar- 
saure. Gleichzeitig haben Asahina und Tukamoto*)  das Vorkommen 
der letzteren in Usnea montis Fuji M o t  y k a nachgewiesen. 

Wir haben nun Parmelia Zollingeri H6pp  aus Formosa, eine ansehnliche, 
tropische Blattflechte, chemisch untersucht und darin reichlich (12 %) Pro to -  
c e t r a r s a u r e ,  neben geringeren Mengen At ranor in  und einer Spur Leca-  

3 1 )  Uic Haftfestigkeit des 1:;irbrings steigt init dcin Reinlieitsgrad. 
3 p )  I)meben treten blaugrii-griin fluorescierende sclimale Zonen n u f .  
3 3 )  -\us,oefuhrt von \Veiler,  Charlottenburg. 
l )  Jnurn .  prakt. Chem. [z] 70, 458 [1904]. 
3, 1;. 66, 1217  [1933]. 

2, Zopf ,  Die Flechtenstofie, S. 176. 
') B. 66, 1 2 j 7  [1933]. 
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norsaure ,  aufgefunden. Schon fruher haben wirj) die Cetrarsaure, C,,H,,O,, 
sowie die Proto-cetrarsaure 3, durch katalytische Reduktion in eine Ver- 
bindung CI8H1,0, (Hypo -pro  t o ce t r ax sau r  e) iibergefiihrt. Der D i- 
me t h y  l a the r  - h y p  op  r o t oce t I a r  s sure - met  h y le s t e r (schlechthin Tri- 
methyl-hypoprotocetarsaure genannt) schmilzt scharf bei 170O ; seine Dar- 
stellung bildet die schnellste und sicherste Methode zur Erkennung der Proto- 
cetrarsaure. Die von Asahin a und Asano,) aufgestellte Konstitutionsformel 
der Cetrarsaure (I) bzw. der Proto-cetrarsaure (11) stutzt sich auf die Tat- 
sache, daS die Hypo-protocetrarsaure (111) beim Kochen mit starker Kali- 
lauge in das Desoxy-hyposalazinol  (IV), dessen Struktur,) durch Synthese 
sichergestellt wurde, iibergeht. Die Hypo-protocetrarsaure farbt sich mit 
Chlorkalk nicht rot, wohl aber nach gelindem Erwarmen mit Alkali. Dies 
deutet darauf hin, daB das eine der meta-standigen Phenol-Hydroxyle vorher 
an einer Lacton-Bildung beteiligt war und erst durch Verseifen in Freiheit 
gesetzt wurde. Bei gelindem Erwarmen rnit methanolischem Kali nimmt 
die Trimethyl-hypoprotocetarsaure ein Methyl auf. Das so erhaltene T e t r a -  
me thy lde r iva t  ist ein Phenol  und la13t sich durch Diazo-methan  leicht 
methylieren. Hiermit ist bewiesen, d& der Lacton-Ring zunachst unter 
Bildung des Methylesters geoffnet und dann das frei gewordene Phenol- 
Hydroxyl methyliert wird. Um also vom Desoxy-hyposalazinol (IV) aus 
ZUT Hypo-protocetrarsaure zu gelangen, mu13 man auSerdem noch 2 Carboxyle 
einfiihren. Als ihre Haftstellen haben Asahina und Asano6) 6 und 3’gewahlt, 
die mit den Umwandlungen der Proto-cetrarsaure am besten im Einklang 
stehen. Ebensogut la13t sich die Uberfiihrung der Proto-cetrarsaure in die 
Hypo -protocetrarsaure mit der Konstitution 11’ erklaren, bei der die 
5’-CH, (OH)- und 2’-CH,-Gruppe miteinander vertauscht sind. Da man 
aber bisher keine Anhydrierung (Phthalid-Bildung) der Proto-cetrarsaure 
oder der Cetrarsaure kennt, durfte die Konstitution 11’ wohl auszuschliel3en 
sein . 

Vor kurzem haben Koller ,  Klein und Popl’) die in Parnielia caperata 
vorkommende, nicht denaturierte Saure als P ro to -cap ra r sau re  bezeichnct 
und fur sie die Bruttoformel C,,H,,O, bzw. C,,H,,O, ermittelt. Ferner 
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glauben sie, wegen der Bildung eines Monobrom-anilids und einer athoxyl- 
haltigen Verbindung C,oH,,O,, daB die Aldehyd-Gruppe des Atranol-Kom- 
plexes nicht frei, sondern in Form eines Oxy-lacton-Rings vorliegt. Wir 
wollen hier auf die Einzelheiten ihrer Arbeit nicht naher eingehen, vielmehr 
warten, bis die genannten Forscher die Nicht-identitat ihrer Proto-caprar- 
saure mit Proto-cetrarsaure experimentell bewiesen haben. 

Im AnschluB an unsere XXXVI. Mitteilung s, iiber Flechtenstoffe 
haben wir nunmehr die P ro to -ce t r a r sau re  rnit verschiedenen Alkoholen 
erhitzt und auf diesem Wege, wie zu erwarten, Homologe de r  Cet ra rsaure  
dargestellt . Sie besitzen gemeinsame Eigenschaften, die bei der Reduktion 
und Acetylierung sehr deutlich zutage treten. So verlieren sie bei der k a t a -  
ly t i schen  Hydr i e rung  ihre Alkylgruppen und gehen in die Hypo-p ro to -  
ce t r a r sau re  iiber. Bei der Behandlung mit Ess igsaure-anhydr id  
und einem Tropfen konz. Schwefelsaure werden die Alkyle unter Bildung 
von P e n t  a ace t y 1- pro t o ce t r a r  s au re  abgespalten. Dieses eigentiimliche 
Verhalten, das bei Phenol-athern und Carbonsaure-estern nicht bekannt ist, 
diirfte auf Carbinol-ather beschrankt sein. 

Beschreibung der Versuehe. 
E x t r a k t i o n  von Parmel ia  Zollingeri Hepp.  

290 g der zerkleinerten Thalli der Flechte werden zunachst etwa 3 "age 
mit kochendem Ather, dann rnit Aceton erschopfend extrahiert, was mehrere 
Tage in Anspruch nimmt. Die aus der Ather-losung sofort ausgeschiedenen 
Krystalle (A) werden abfiltriert; das Filtrat wird eingedampft und die dabei 
ausgeschiedene krystallinische Masse mit Benzol ausgekocht. Der in Benzol 
losliche Bestandteil ist identisch rnit der Substanz (A) (Roh-Atranorin) und 
der darin unlosliche rnit dem aus Aceton erhaltenen Bestandteil (C). Bei 
volligem Eintrocknen der Ather-Mutterlauge verbleibt ein griinlich-brauner, 
rnit Krystallen durchsetzter, siruposer Ruckstand (B), der sich mit Chlor- 
kalk rot farbt (Roh-Lecanorsaure) . Aus der Aceton-Losung scheiden sich 
schon wahrend der Extraktion reichlich Krystalle (C) (Roh-Proto-cetrarsaure) 
ab, deren Menge etwa 36 g (12.4'yJ betragt. Die rnit Ather und Aceton 
erschopften Thalli werden schlieBlich noch rnit Alkohol extrahiert (Extrakt D). 

A t ranor in :  Aus Benzol umgelost, bilden die Krystalle (A) farblose, glan- 
zende Prismen vom Schmp. 196". Die Ausbeute betrug 0.3%, bezogen auf 
trockne Thalli. In Alkali lost sich die Substanz mit gelber Farbe, die alkohol. 
Losung farbt sich rnit Eisenchlorid weinrot. Eine Mischprobe mit reinem 
Atranorin zeigt keine Schmelzpunkts-Depression. 

5.36 nig Sbst.: 12.01 nig CO,, 2.34 mg H,O. 

Lecanorsaure :  Der Ather-Kiickstand (B) wird wieder in Ather gelost, 
die Losung mit Bicarbonat-Losung geschiittelt, diese angesauert und aus- 
geathert. Der beim Verdampfen des Athers verbleibende Ruckstand liefert 
beim Umlosen aus verd. Aceton farblose Nadeln vom Schmp. 1800 unt. Zers. 
Ausbeute 0.15 g (0.05 :&). Die alkohol. Losung farbt sich mit Eisenchlorid 
violett, mit Chlorkalk blutrot. Beim Methylieren mit iiberschiissigem Diazo - 
methan  wurde der bei 147' schmelzende Tr ime thy la the r - l ecanor -  
saiu re - me t h y les t e r  erhalten. 

CIPHIBOH. Ber. C 60.95, H 4.8.5. Gef. C 61.11, H 4.89. 

y, B. 6 i ,  411 [19j4j .  
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Manni t :  Der alkohol. Extrakt (D) wird in Wasser gelost, mit Blei- 
zucker versetzt, das Filtrat durch Schwefelwasserstoff entbleit und die klare 
Losung verdampft. Der Riickstand bildet nach dem Umlosen aus Alkohol 
farblose, suss schmeckende Nadeln vom Schmp. 166~. Ausbeute 0.15 g 
(0.05 yo). Eine Mischprobe mit Mannit zeigt keine Schmp.-Depression. 

Pro to-ce t ra rsaure .  
Aus verd. Aceton umgelost, bildet die Fraktion (C) farblose Nadeln, 

die sich gegen 220° verfarben und zwischen 245-2250' verkohlen. Die alkohol. 
Losung farbt sich mit Eisenchlorid rotviolett, rnit Chlorkalk nicht. Alkali- 
lauge nimmt die auch in Bicarbonat und Soda losliche Saure mit gelber, 
dann rotbrauner Farbe auf. Sie ist in Ather, Alkohol und Benzol schwer- 
loslich. Konz. Schwefelsaure lost mit gelber, rasch rot werdender Farbe. 
Bei langerem Kochen mit salzsaure-haltigem Alkohol entsteht eine blau- 
violette Losung. Die Verbindung schmeckt bitter ; sie enthalt kein Methoxyl. 

5.44 mg Sbst.  (2  S tdn .  bei 80° getrockn.): 11.55 rng CO,, 1.80 rng H,O. 

Acety lder iva t :  0.5 g Substanz wurden in 10 ccm Eisessig suspendiert 
und rnit I Tropfen konz. Schwefelsaure versetzt. Nach einigem Stehen wird 
das Produkt in Wasser eingetragen und das Ausgeschiedene aus verd. Aceton 
umkrystallisiert. Die so erhaltene, farblose, nadelformige Substanz schmilzt 
6ei 113'; eine Mischprobe rnit der Pentaace ty l -pro toce t ra rsaure  aus 
Cetrarsaure zeigt keine Schmp.-Depression. 

C,,H,,O,. Ber. C 57.74. H 3.74. Gef. C 57.90, H 3.70. 

6.32 mg Shst. :  12.95 rng CO,, 2.68 mg H,O. 
C,,H,,O,,, H,O. Der. C 54.20, H 4.51. Gef. C 54.17, H 4.60. 

Hypo-pro toce t ra rsaure .  
0.8 g Pro to -ce t r a r sau re  wurden in 20 ccm Eisessig gelost und unter 

Zusatz von Palladium-Kohle (aus I g Kohle + 5 ccm I-proz. PdC1,-Losung) 
in einer Wasserstoff-Atmosphare (zuletzt unter Erwarmen) geschiittelt. 
Hierbei wurden 140 ccm Wasserstoff (3  Mole) verbraucht. Die Kohle wurde 
mit Aceton extrahiert und die Eisessig-Losung verdampft . Die vereinigten 
Riickstande bildeten nach dem Umlosen aus Eisessig farblose Nadeln, die 
sich gegen 220° verfarbten und bei 241O unter Aufbrausen zersetzten. Die 
alkohol. Losung farbt sich rnit Eisenchlorid blauviolett. Mit Chlorkalk farbt 
sich die Saure nicht rot, wohl aber nach gelindem Erwarmen mit Alkalilauge. 
Beim Methylieren rnit Diazo-methan entstehen farblose, glanzende Nadeln 
vom Schmp. 170~;  eine Mischprobe mit dem Tr ime thy lde r iva t  de r  H y p o -  
p ro  t o ce t r a r  s au re  zeigte keine Schmp.-Depression. 

Alkoholyse des  Dimethylather-hypoprotocetrarsaure-me- 
t hy le s t e r s :  Werden 0.8 g Trimethylderivat der Hypo-protocetrarsaure 
mit 25 ccm 2-proz. methanolischem Kali 3 Minuten auf dem Wasserbade 
gekocht, so entsteht beim Verdiinnen rnit Wasser eine klare Losung. Die 
beim Ansauern ausgeschiedene Substanz wird nach 1-tagigem Stehen abge- 
saugt und auf Ton getrocknet. Sie schmilzt schon zwischen 40-60' und ist 
in den rneisten Mitteln leicht loslich. In Alkalicarbonat ist sie unloslich, in 
Alkalilauge leicht loslich. Obwohl die Verbindung nicht ganz rein war, wies 
sie doch einen auf das T e t r a m e t h y l d e r i v a t  annahernd stinmenden 
Methoxyl-Gehalt auf. 

0.0420 g Sbst . :  0 .09~0  g -1gJ ( n x h  Ze i se l ) .  
C,8H1404((ICHzj4. Ber. CH:,O 29.66. Gef. CH,O 28.91. 
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Pen tame thy lde r iva t  des  Hypo  - pro toce t r a r sau re  - H y d r a t s :  
0.3 g des obigen Te t r ame thy lde r iva t s  werden in Aceton gelost und 
mit Diazo - met  h an (aus 2 ccm Nitroso-methylurethan) versetzt ; nach 
I-tagigem Stehen wird verdampft. Der Ruckstand ergibt beim Umlosen 
aus Methanol farblose, in Alkalilauge unlosliche Prismen vom Schmp. 115O 
bis 1x6~. 

o.ojrz g Sbst.: 0.119S g CO,, 0.0300 g H,O. - 0.0361 g Sbst.: 0.0968 g AgJ (nach 
Zeisel) .  

C,,H,,O,(OCH,),. Ber. C 63.89, H 6.48, CH,O 35.88. 
Gef. ,, 63.82, ,, 6.56, ,, 3j.40. 

n-Propylather-protocetrarsaure.  
I g Pro to -ce t r a r sau re  wird in 50 g n-Propyla lkohol  suspendiert, 

10 Stdn. im kochenden Wasserbade erhitzt und die klare Losung unter ver- 
mindertem Druck eingeengt. Das so erhaltene, krystallinische Produkt (0.9 g) 
ergibt beim Umlosen aus Propylalkohol farblose, winzige Prismen, die sich 
gegen zooo verfarben und gegen 240° verkohlen. Die Substanz schmeckt 
bitter. Sie ist in Ather, Aceton, Chloroform und Eisessig ziemlich gut, 
in Benzol schwer loslich. Beim Verriihren rnit Anilin bildet sich eine gelbe 
Substanz (Anilid !). Die alkohol. Losung farbt sich rnit Eisenchlorid rot- 
violett. In Bicarbonat lost sich der Propylather farblos, in Alkalilauge mit 
gelblicher Farbe. Konz. Schwefelsaure lost ihn rnit gelber, bald rot werdender 
Farbe. 

0.0475 g Sbst. (2 Stdn. bei 80° getrockn.): 0.1049 g CO,, 0.0207 g H,O. - 0.0624 g 
Sbst.: 0.0348 g AgJ (nach Zeisel) .  - 0.0326 g Sbst.: 0.785 ccm 0.1-n. KOH (Brom- 
thymolblau) . 

C,,H,,O,. Ber. C 60.58, H 4.81, C,H70 14.18, Mo1.-Gew. 416. 
Gef. ,, 60.37. ,, 4.87, ,, 14.01, ,, 415. 

Aus wasser-haltigem Propylalkohol krystallisiert der Ather rnit I Mol. Krystall- 

O.Oj44 g Sbst. (wasser-haltig) : 0.0026 g Gewichtsverlust bei 8p0. 
C,,H,,O, + H,O. Ber. H,O 4.15.  Gef. H,O 4.79. 

Statt Proto-cetrarsaure kann man auch F u m a r  -p r  o t o ce t r a r s  a u r e  
als Ausgangsmaterial venvenden. Wegen der Schwerloslichkeit der letzteren 
Saure in Propylalkohol mu13 man aber das Gemisch 25 Stdn. auf 120-13o0 
erhitzen. Der so erhaltene Propylather envies sich als vollstandig identisch 
mit dem Produkt aus Proto-cetrarsaure. 

H y p  o-pro toce t ra rsaure  ausde r  Propylather-protocetrarsaure:  
Werden 0.5 g Propylather in 25 ccm Eisessig rnit Pa l lad ium-Kohle  
(dargestellt aus 0.5 g Kohle + 3 ccm I-proz. PdCl,-I,osung + 15 ccm Eisessig) 
in einer Wassers toff  -Atmosphare geschiittelt, so werden imLaufe von 4Stdn. 
90 ccm (3 Mole) H, absorbiert. Aus der Eisessig-Losung erhalt man beim 
Verdampfen 0.1 g und aus der Kohle beim Extrahieren rnit Aceton no& 
0.2 g Reduktionsprodukt. Die vereinigte Substanz bildet beim Umlosen 
aus Eisessig farblose Nadeln, die sich gegen 230° etwas verfarben und bei 
242O unter Gas-Entwicklung schmelzen. Die alkohol. Losung farbt sich 
mit Eisenchlorid blau; konz. Schwefelsaure lost mit gelber Farbe, die beim 
Erwarmen griinlich wird. Zur Identifizierung wurde 0.1 g der Substanz mit 
Diazo-methan  behandelt und das Produkt aus Methanol umkrystallisiert: 
Farblose, glanzende Nadeln vom Schmp. 170~; eine Mischprobe rnit dern 
Trimethylderivat der Hypo-protocetrarsaure zeigte keine Schmp.-Depression. 

wasser. 
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Pentaacetyl-protocetrarsaure a u s  d e r  P ropy la the r -p ro to -  
ce t r a r sau re :  0.6 g Propylather werden in 10 g Ess igsaure-anhydr id  
suspendiert, mit I Tropfen konz. Schwefelsaure versetzt und 4 Stdn. 
stehen gelassen. Dann wird die Losung mit Wasser verdiinnt, das ausge- 
schiedene Produkt (0.7 g) in Eisessig gelost und durch Wasser-Zusatz gefallt. 
Die so gereinigte Substanz bildet farblose Nadeln vom Schmp. IIZ-113~; 
eine Mischprobe rnit Pentaacetyl-protocetrarsaure schmolz bei derselben 
Temper atur . 

n-Buty la ther -pro toce t ra rsaure .  
I g P ro to -ce t r a r sau re  wird mit 30 g n-Buty la lkohol  7 Stdn. im 

Olbade auf IZO-13o0 erhitzt. Beim Einengen der Losung im Vakuum wird ein 
krystallinisches Produkt (0.9 g) erhalten, das man aus Butylalkohol umkrystal- 
lisiert : Farblose Prismen, die bei 178 -179' unter Aufschaumen schmelzen. 
In Alkohol, Ather, Aceton und Chloroform loslich, in Benzol fast unloslich. 
Die alkohol. Losung farbt sich mit Eisenchlorid rotviolett. Alkalilauge 
lost mit gelber, konz. Schwefelsaure mit gelber, bald rot werdender Farbe. 
Mit Anilin bildet sich eine gelbe Substanz. 

0.0530 g Sbst. ( I  Stde. bei 80° getrockn.): 0.1197 g CO,, 0.0255 g H,O. - 0.0j78 g 
Sbst.: 0.0298 g AgJ (nach Zeisel). - 0.0337 g Sbst.: 0.736 ccm 0 . 1 4  KOH (Brom- 
thymolblau) . 

C,,H,,O,. Ber. C 61.40, H 5.12, C,H,O 16.88, Mo1.-Gew. 430. 
Gef. ,, 61.45. ,. j .38,  ,, 16.03, I .  437. 

Beim 15-stdg. Erhitzen von F u m a r  -p r  o t o  ce t r a r s  Bur e rnit B u t  p 1 - 
a lkohol  auf 120-130' wird derselbe Ather erhalten. 

Hypo-p ro toce t r a r sau re  a u s  d e r  n-Buty la ther -pro toce t ra r -  
s au re :  0.5 g der Ather-saure werden in Eisessig, genau so wie der n-Propyl- 
ather, mit Palladium-Kohle als Katalysator, hydr ie r t .  Dabei werden 90 ccm 
(3 Mole) Wasserstoff-Gas verbraucht. Das Reduktionsprodukt (0.3 g) 
krystallisiert aus Eisessig in farblosen Nadeln, die sich gegen 220' verfarben 
und bei 241O unt. Zers. schmelzen. Die Substanz ist in Aceton und Eisessig 
leicht loslich. In heaer Alkalilauge lost sie sich rnit roter Farbe. Konz. 
Schwefelsaure lost in der Kalte mit gelber, in der Warme rnit griiner Farbe. 
Durch Einwirkung von Diazo-methan  wird ein neutrales, gegen Eisenchlorid 
indifferentes Produkt erhalten, das beim Umlosen aus Methanol f arblose, 
rhombische Blattchen vom Schmp. 170O ergibt. Eine Mischprobe rnit dem 
T r  ime t h y lde r iv a t d e  r H y p o -pro  t o ce t r a r  s a u r e schmolz ebenfalls 
bei 170~. 

Pentaacetyl-protocetrarsaure aus  d e r  n -Bu ty la the r -p ro to -  
ce t r a r sau re :  0.5 g Butylather werden in 10 g Ess igsaure-anhydr id  
suspendiert, mit I Tropfen konz. Schwefelsaure versetzt und nach 4-stdg. 
Stehen rnit Wasser verdiinnt. Die so ausgefallte Substanz (0.7 g) bildet 
nach dem Losen in Eisessig und Fallen rnit warmem Wasser farblose Nadeln, 
die bei IIZ-113O schmelzen. Eine Mischprobe rnit Pen taace ty l -p ro to -  
ce t r a r sau re  zeigte keine Depression des Schmp. 

i -Amyla ther -pro toce t ra rsaure .  
I g P ro to -ce t r a r sau re  wird mit 30 g i-Amylalkohol 8 Stdn. auf 

IIO-115O erhitzt und die rotbraune Losung im Vakuum verdampft. Der 
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harz-artige Ruckstand wird mit siedendem Renzol extrahiert und die beim 
Erkalten aus der Benzol-Losung ausgeschiedene Substanz aus heiBen1 Benzol 
unter Zusatz von Kohle umkrystallisiert : Farblose, mikroskopische Prismen, 
die bei 173' unt. Zers. schmelzen. Leicht in Aceton, Chloroform und Essig- 
ester, scbwerer in heil3em Benzol und Ather loslich. Die alkohol. Losung 
farbt sicb mit Eisenchlorid rotviolett. Konz. Schwefelsaure und Alkalilauge 
losen mit gelber, dann rot werdender Farbe. Mit Anilin bildet sich eine gelbe 
Substanz. 

.j,j8 mg Sbst.: 12.70 mg CO,, 2.68 mg H,O. - 0.0312 g Sbst.: 0.0122 g -4gJ (nacli 
Zeisel) .  - 0.0329 g Sbst.: 0 . 7 ~ 1  ccni 0.1-n. KOH (Bromthymolblaii). 

C,,H,,O,. Ber. C 62.16, H j . 4 0 .  C,H,,O 19.48, Mo1.-Gew. 444. 
Gef. ,, 62.06. ,, 5.37. ,, 14.15, 438. 

Hypo-p ro toce t r a r sau re  aus  de r  i -Amyla the r -p ro toce t r a r -  
s a u r e : Als genau so wie bei der Propylather-protocetrarsaure gearbeitet 
wurde, verbrauchten 0.5 g i-Amylather-protocetrarsaure rund 60 ccm 
W a sse r s t o f f (etwa 3 Mole). Das Reduktionsprodukt bildete, aus Eisessig 
umgeliist, farblose Nadeln, die sich bei 2280 verfarbten und bei 241O unt. Zers. 
schmolzen. Beim Methylieren mit Diazo-methan  wurde das bei 170" 
schmelzende Tr ime t b y  lder  i v  a t de  r Hypo  -pro t o ce t r a r s  au re  gewonnen. 

Pen taace ty l -p ro toce t r a r sau re  aus  i -Amyla the r -p ro toce t r a r -  
s au re :  0.3 g der Ather-saure wurden, wie bei den anderen Alkylathern, 
niit Essigsaure-anhydrid und I Tropfen konz. Schwefelsaure behandelt. 
Das Produkt lieferte, in Eisessig gelost und durch Wasser-Zusatz gefallt, 
die bei 1130 schmelzende P e n t  a ace t y 1 -pro  t o ce t r a rs a u r  e. 

Benzy ia the r -p ro toce t r a r sau re .  
I g P r c l o - c e t r a r s a u r e  wird niit 25 g Benzylalkohol  3 Stdn. auf 

105-1100 erhitzt, der beim Verdampfen der Losung hinterbleibende Ruck- 
stand durch Waschen mit Benzol von harzigen Beimebgungen befreit und aus 
-Aceton umgelost: Farblose Nadeln, die sich gegen 1g8O schwach braunen 
und bei Z O I O  unt. Zers. schmelzen; in Alkohol, Aceton, Chloroform und 
Essigester loslich, in Ather und Benzol schwerloslich. Mit Alkalilauge ent- 
steht eine rote Losung. Konz. Schwefelsaure lost mit gelber, dann roter 
Farbe. Die alkohol. Losung wird von Eisenchlorid rotviolett gefarbt. Mit 
Anilin bildet sich eine gelbe Substanz. 

4.82 nig Sbst. ( z  Stdn. bei 80° yetrockn.): 11.44 my CO,, 1.90 mg H,O. - 0.035; g 
Sbst.: 0 . 7 4 j  ccm 0.1-1%. KOH (Bromthymolblau). 

C?,H,,O,. Ber. C 64.67, H 4.31, Mo1.-Gew. 464. 
Gef .  64.73,  ,, 4.43. , I  472 .  

Hypo-p ro toce t r a r sau re  aus  Benzyla ther -pro toce t ra rsaure :  
Als genau so wie bei der Propylather-protocetrarsaure gearbeitet wurde, 
absorbierten 0.5 g Benzylather-protocetrarsaure bei der k a t  a ly t i schen  
Hydr i e rung  120 ccm Wasserstoff (ungefahr 4 Mole). Das Reduktions- 
produkt (0.3 g) verfarbte sich gegen 2100 und schmolz bei 233O unt. Zers. 
Das daraus dargestellte, bei I 70° schmelzende, v o 11 s t a n d  i g m e t  h y lie r t e 
Der i v a t  envies sich durch Misch-Schmp.-Restimmung als identisch mit 
dem T r i me t h y Id e r iv a t  d e r Hypo  - p r o  t o c e t r a r s a u r e. 
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Pen taace ty l -p ro toce t r a r sau re  aus  Benzyla ther -pro toce t ra r -  
s au re :  Wird die Ather-saure mit Ess igsaure-anhydr id  und I Tropfen 
konz. Schwefelsaure behandelt, so resultiert ein Produkt, das in alkohol. 
Losung von Eisenchlorid nicht mehr gefarbt wird. Nach den1 Losen in Eis- 
essig und Fallen mit Wasser bildet es farblose Krystalle vom Schmp. 113~. 
Eine Mischprobe mit der P e n t  a ace t y 1 -pro t o ce t r  a r s  a u r e zeigte keine 
Depression des Schmelzpunktes. 

146. H. Wolb l ing  : Nachweis und Bestimmung kleiner Gehalte 
von Platinmetallen. 

(Eingegangen am 2 1 .  Xarz 1934.) 

Fur die Elemente der Platingruppe fehlt es nicht an Reaktionen grol3er 
Empfindlichkeit, welche sich zur Bestimmung kleinster Mengen eignen ; 
bei gerneinsamen Vorkommen bereitet aber die Ermittlung kleiner Gehalte 
grofle Schwierigkeiten. Nachstehend seien daher Farbreaktionen beschrieben, 
welche ko 1 or  i me t r is c h e E r  m i t t lun  g en d e  r e in z e In en P 1 a t  in met  a lle 
nebeneinander  noch bei Bruchteilen eines Milligramms gestatten und in 
einem einfachen kurzen Gang durchfuhrbar sind. 

Osmium und Ru then ium werden bei der Untersuchung auf die 
Platingruppe zweckmaflig vorher durch Verfliichtigung als Tetroxyde ab- 
getrennt und in ihren Destillaten besonders ermittelt. Dabei ernpfiehlt sich 
fur Osmium die auflerst empfindliche Rotfarbung beim Erhitzen mit Thio-  
harnstoff  und. Salzsaure unter Zusa tz  von Zinn(I1)-chlorid. Letzteres 
beschleunigt und vertieft die Reaktion und verhindert eine Beeinflussung 
der Farbe durch eine analoge blaue Reaktion etwa vorhandenen Rutheniums. 
Noch I O - ~  g/ccm sind durch deutliche Rotfarbung erkenntlich, wahrend 
ohne Zinn (11)-chlorid die Thio-carbamid-Reaktion des Osmiums noch bei 
5-fach grol3erer Konzentration nicht sichtbar wird. 

R u t h  en iu  m wird am besten durch Thio-carbamid oder eine kiirzlich 
von B. S te iger  beobachtete blaue Farbenreaktion mit Rubeanwasser -  
s t  off l) nachgewiesen, welche der bekannten Thio-harnstoff-Reaktion an 
Farbtiefe noch iiberlegen ist. Man bewirkt sie durch Kochen mit Rubean- 
wasserstoff in Eisessig zur neutralen oder sauren Losung. Die Reaktion 
wird durch Osmium nicht gestort, wenn letzteres rnit Athylacetat ausgeschuttelt 
wird; Platin, Palladium, Gold und Silber geben Fallungen, welche sich aber 
durch Zentrifugieren leicht abtrennen lassen. 

Zur Ermittlung kleiner P l a t  in -Gehalte bedient man sich seit liingerem 
der Farbenreaktion mit Zinn (11) -chlor id  in salzsaurer Losung. Die Reaktion, 
welche schon bei Platin-Konzenti-ationen von I O - ~  g/ccm eine Gelbfarbung 
liefext und sich bei hoheren Gehalten zu orange vertieft, verbindet rnit grofler 
E mpfindlichkeit die Eignung zu kolorimetrischer Verwendung und laflt 
sich durch ihre Extrahierbarkeit mittels Ather oder Essigester auch in solchen 
Fallen sichtbar machen, wo eine unmittelbare Beobachtung in waflriger 
Phase wegen Eigenfarbung nicht moglich ist. Sie hat aber in der bisher 
- 

l )  Unveroffentlichte Privatmitteilung. 
2, I,. Wohler ,  Chem.-Ztg. 31, 938 [1go7] u n d L a n g e - B e r l ,  Bd. 11, 307 ( 7 .  Aul.) .  




