
von grol3er Dichite eignet sich schon wegen der Sprddigkeit d e i  Materials 
besonders gut ztir Zerreibung zii Teilchen von kolloiden Dimensionen, hfolge 
seiner geringeren chemischen Reaktionsfahigkeit ist es fur lebende Zellen so 
gut wie inert und dient in erster 1,inie dazu, die zu isolierenden reticdo-enrlothe- 
lialen Zellen ferromagnetisch zu machen. In  kolloiden Dimensionen rvird eiri 
magnetisch weiches y-Fe,O, von der lebenden Zelle chemisch angegriffen und 
FellL in Fel‘ verwandelt. Es wird aber nicht nur ein Teil des E3isens reduziert, 

dern es tritt auch gleichzeitig Losung ein, vie im Falle der Bscorbinsaure. 
groRere Teil bleibt jedoch fest und ungeliist, tnacht die lebende Zelle ferro- 

magnetisch und somit von anderen lebenden Zellen magnetisch isolierbai 
hIit magnetisch harten Eisenoxyden gelingt es, ein perm anen te  s inapeti- 
sclies Feld direkt in das Zytoplasma der lebenden Zelle einzufiihren, dine die 
Zelle chemisch zu schadigen. Es liegeti bier eine Menge biologisch wichtiger 
Probleme vor, deren Bearbeitung nach verschiedenen Richtungen hin 1)e- 
deutungst-oll werden diirfte. 

46. Yasuhiko Asahina und Masaiti Yanagita: 
Untersuchungen iiber Flechtenstoffe, LXXVII. Mitteil. : ifber die 

Flechten-Fettsauren aus Nephromopsis endocrocea. 
[Aus d. Pharmazeut. Institut d 1-nirrrsitat l’okio ] 

(13ingegangen am 6 Jaiiuar 1937 ) 
Asahina  und Fuzikawal )  habeii schon darauf hingewiesen, tta13 die 

FIechte Nephroxnopsis endocrocea Y. Asahina  aul3er dein gelben 
Farbstoff Endocroc in  noch farblose Bestandteile, eine a l ipha t  isclie 
Saure  (A) und eine neu t r a l e  S u b s t a n z  (B), enthalt. 

Die Saure (A) stellt scheinbar eine einheitliche Lactonsaure vom Schni1) 
c13--950 und [aJl): 4- 25.45O dar. Es hat sich aber gezeigt, daB sie kein ein-  
hei t l iches  P r o d u k t ,  sonclern ein Gemisch von zwei Sauren ist. Denn hei 
der Oxydation mit Permanganat liefert sie Laur insau r  e und eine gesattigte 
einbasische Lactonsaure G,H,,O,, die wir Nephros t  e r ansau re  nenneii, 
und bei der Ozonolyse eine nicht unbedeutende Xenge Foririaldeh! (-1, 
1% as auf das Vorhandensein einer Vi n y 1 - Gruppe hinweist z) .  iyircl die 
Same (A) zunachst mit Essigsaiire-anhydrid erm armt, so wird eine Same (A’) 
vom Schmp. 112O und von [E]u: + 33.75O erhalten. Diese ist in der Kalte 
gegen Permanganat hestandig, wird aber in der Warme durch dasselhe 
Mittel teilweise zii Laur insau re  oxydiert und 1aBt Nephrobteransaiire 
zuriick. Wird die Saure (A’) mit Alkalilauge gekocht, 50 geht sie teilneiw 
in die Ketosaure CI6HS0O3 iiber, die wir Nephros t e ry l sau re  nennen, rleien 
oliges Oxim bei der Beckmannschen Umlagerung ein Saureamid liefert, 
welches sich in n-Undecylamin  und Brenzweinsaure spalten taut 
Durch trockne Destillation liefert die Saure (A’) neben der Nephrosteran- 
iaure ein ungesattigtes L a c  t o n C, ,H,,O,, welches heim Verseifen niit Lauqe 



328 d s a h i i ~ t x  , f ’ n n t r g i t r r  : D’ntersuchuni/Pit Jahrg 70 

in die oben erv ahnte Nephrosterylsaure iibergeht. k o  mu13 die Verbindung 
Ci6Hd8O2 das Enol-Lacton der Nephrosterylsaure C,,H,003 sein und sol1 
r\Teplirosterpl-lacton genannt werden. 

h \ I n ( J ,  - Saure A + C,,H,,O, GiH&0()4 - 1,nurinsaure S( I)lirosterall~aurt 
’$. 7 2 $ +.\*O’ 

Y 
’T: L- - 0 

;\us diesen E:rgebnissen geht hervor, daB die X’ephrosteransaure eiii 
urspr i ingl icher  Bes tandte i l  der  S a u r e  (A) ist und bei allen oben es- 
\ d in t en  Operationen unangegriffen bleibt . Die chemische Urnwandlung 
des zweiten, ungesattigten Bestandteils, den wir Nephrosterinsaure nennen, 
erinnert uns an die der Proto-lichesterinsat~re~). Tim die beiden .auren ’3“ von 
einander z u  trennen. lieBen wir auf die Saure (A) zunachst Seniicarbazid 
einwirken, wobei wir neben Nephrosteransaure eine Semicarbaz ino  - 
I-er bi n d ung C,,H,,O,N, ein Homologes der Seiiiicarbazino-protolich- 
esterinsaure,) erhielten. Leider ist es uns nicht gelungen, aus der Semi- 
carbazino-Verbindung die zugrunde liegende Nephrosterinsaure zii regene- 
rieren. Simmt man an, daB sich hierhei das Semicarbazid an die \-in:% 
1 )oppelbindung der Nephrosterinsaure anlagert, %vie es bei Proto-lichesterin- 
siiure der Fall ist, so koinmt der Nephrosterinsaure die Zusammensetzung 
C,,H,,O, zii. h ich  durch Behandlung der Saure (A) mit Quecksilberacetat 
und darauffolgendes Umsetzen mit Kochsalz konnten wir die Nephrosterin- 
saure in Form einer Mercuriovychlorid-Verbindung isolieren, durch dereii 
E:ntniercurierung sich jedoch keine wohlcharakterisierte Substanz erhalten 
lie& Bndlich gelang es uns, durch Chromatographieren mittels Aluniiniuni- 

ds die beiden Saiuren scharf zu trennen. Die Nephrosterinsaure wird al> 
ungesiittigte Verbindung im obersten Teil des Aluminiunioxyds festge- 
halten, wahrend die Nephrosteransaure sich im untersten Teil des Adsorp- 
tionsniittels ansammelt. Die strukturelle sowie stereocheinische Beziehung 
der Xephrosteransaure zur Nephrosterinsaure ist daraus ersichtlich, daG 
das Same-Gemisch (A) bei der katalytischen Hydrierung vollstandig in die 
Nephrosteransaure ubergefilhrt wird -- ein Beweis, daB die  Nephros t e ran -  
s au re  e ine  Dihydro-nephros te r insaure  is t .  Deshalb sprechen wir der 
h’ephrosterinsaiure die Konstitution I zu, wonach sie ein urn (CH,), arnierei 
Homologes der Proto-lichesterinsaure ist. Durch Umlagerung geht sie in 
die I so -nephros t e r in sau re  (TI) iiber, welche beim Destillieren tinter 
Kohlensame-Verlust das Nephros t  e ry l - lac ton  (111) liefert. Beini Tier- 
seifen mit Alkali gelit sowohl die Iso-neplirosterinsaure als anch das Nephro- 



-teryY-lncton in die Nephros te ry lsaure  (IT) uber, deren Konstittitiotl 
son oh1 durch Abbau z u  m-Undecylaniin und Hrenzweinsaure, als aucli durch 

Zur Syntliese der Xephrosterylsat~re hahen 
\ \  ir dieselbe Methode angewendet, nach xielc'ner seinerzeit 31. As a no  u d  
Oht a 41 Lidiesterylsaure synthetisiert haben, wobei wir durch eine kleinct 
Slodifikation des Verfahrens die Ausheute an Ketosaure erheblich steigerr 
konnten. I)a die Nephrosteransaure nicht. andere. als I ,ih?-tlro-nel,hrri- 
yterinsnure ist, koninit ihr die Konstitution 1- zu 

nthese sichergestellt wurde. 

I n  letzter Zeit ist es h s a n o  und A L  umij) geltingeti, Kepi~onlop5111 
-aure-ebter6) durch Vers n mit Alkali iind darauffolgendes -1niauern i t  

I lihy dro- protolichesterinsaure (VI) uberzufiih ren, M oraus sic1 1 schlieI3er 
lalJt dn13 inan die Xephros t e ransau re ,  ahgeselien von der Konfiguration 
tler Kohlenstoffatome 2, 3 und 4, als ein niedrigeres  Homologes d e r  
S eph r o 111 op s ins  au r  e anspreclien darf. 

I)er iieutrale Bestandteil (B) ist deni Caperini) sehr ahnlich, mbglicher- 
i t  eiw damit identisch. Erwahnenswert ist seine Eigenschaft, daW es sterin- 
:titlye Fnrbreaktion zeigt, die beim Caperin noch nicht heschriehen ist 

Beschreibung der Versuche. 
1.. x t r a k t  1 o 11 d er 1: 1 e clit e N e p 11 r o ni o p s i 5 e n doc r o c e '1 

h e  'Phalli der Flechte werden mit Ather mehrere Stdn extrahiert 
\\ O I E ~ Y  tler Parbstoff (F;ndocrocin) grofltenteils im Gewehe znrdckbleibt 
1)er Ather-Xuszug nird mit Bicarbonat-Losung geschuttelt urid die so ent- 
auer te  &her-I,iisung in kaltem Raum stehen gelassen, wobei sich farblose 
Nadeln ineutrale Substanz B) ausscheiden. Die Bicarbonat-Lbsung wird 
mgeskiiert , ausgeathert und der Ather-Auszug eingeengt Beini Stehenlasset 
\cheidet sich zunachst das nocli beigemengte Endocrocin aus, und beini Vel 
(lampfen des F'iltrats bleiht ein dunkelbraunes. bald krystalliniscti erstarrende- 
0 1  (Same L4) zuriick 

S a u r e  X 
Brim I.mlosen aus Eisessig bildet sie farblose, perliiititterg-lanzendc. 

WIattclren voni Schnip. 93---95O, der bei weiterem Umlosen his auf 980 steigt 
Die 50 gereinigte Substanz ist in Alkohol, Ather, Aceton und Benzol leicht, 
in kaltenr Eisessig ziemlich schwer loslicli. 1)ie A4ceton-T,osung reduziert 

Journ pharni.ir hoc J q ~ i  51, 36 [19311 (C 1911 11, l h 6 7 )  
k'rir attiiitteil I on Hrn  -4s an0  b, H 68 905 [193.iJ 
Jrriirii pr,ilt Chem 1 2  38, 409 11h98. 



Pernianganat augenblicklich. Sie dreht rechts ( : -r25.46O) und ItesitLt 
die proz. Zusammensetzung C 69.01, H 9.61 und das Mo1.-Gew. 317 (nach 
Titration in der Kalte). Diese Zahlen stiminen mit deneu der einbasjschen 
Saure C18H,o0, (C 09.68, H 9.68, Mol.-Gew. 310) gut iiberein. Da die in dei 
Kalte neutralisierte Saure in der Wai-nle wieder genau soviel T,auce 1.u- 

hraucht, iLt noch tine I,actoii-( :ruppe x-orhanden 

01) i la t ion v o n  Saure  A mi t t e l s  Pe rmangnna t+  
1 g SulxtanL uird, in 10 ccin 10-proz. Kalilauge gelost, mit -(> vie1 ge- 

dkigter  Permanganat-Lokung unter Umriihren versetzt, bis die Fliissig- 
keit bleibend violett gefarbt ist. Dann wird der Mangan-Schlamm durcli 
Zusatz 1-on B id f i t  aufgelost, niit verd. Salzsaure angesauert mid ausge- 
athert. Das so erhaltene Osj-dationsprodukt bildet ein 01, welchas durcli 
ITmruliren mit 11 enig Petrolather teilweise krystallinisch wird. 

1,aurinsaiur e: Beim Yerdampfen des Petrolather-Filtrates wrbleibt 
ein krystallinischer Riickstand (0.1 g), der, auf Ton getrocknet, hei 40') 
sdnnilzt. Zur Identifizierung n ird die Substanz mit wenig Anilin im Roln 
eingeschmolzen und 5 Stdn. aui 2000 erhitzt. Das S n i l i d  bildet bdni Vni- 
liisen aus verd. Alkohol farblose Kadeln, die, fiir sich son-ie mit Laurins&iirr- 
milid geniischt, bei 730 schniel Len 

11 170 mg CO,, 3 510 mg H,O. 3 SSS ms Aniliti 
C,,H,,ON Her C 7 X  5.5, H 10.55. Gef C 78 41, H 10 1 0  

Kep  hros te ransaure :  Tlas in Petrolather schwerliisliche 0xydation.;- 
produkt (0.3 g) bifdet beiin Umlosen aus Alkohol oder heiWem Petrolfither 
farblose Blattcheu voin Schnip. 950. Die Substanz ist in den meisten orga- 
nischen Msungsniitteln leicht liislich, nur in Petrolather auch in der Warnme 
Lchwer loslich. Die Aceton-Losung reduziert in der Warme Permanganat 
nicht. Bei 3-stdg. Kochen mit 10-proz. Alkalilauge und daraiiffnlgendeiii 
Ansauern wird die Substanz unverandert zuruckgewonnen. 

Sbst 2 02 ccm (in dcr Kalte), 3 70 can (in der Warme) 0.1-n. KOH 
4.560, 4.175 m g  Sbst.: 11 465, 10 500 mg CO,, 4 010, 3 683 nig H,O 

C,,H3,,0a Her C (IS 47, €I 10 17, Xol -Gew 20s 

$ 1  0632  2 

lief ,, h h  55, OX 59, , 9 1S, 9 88,  ,) 31 2 't 

Ozonolyse der  Saure  A. 
Man leitet 5 Sttln. ozonisierten Sauerstoff in die eiskalte 1,oaung voti 

1 g Substanz in 20 ccm Chloroform ein, verdampft das Chloroform, erhitzt 
den siruposen Riickstand unter Zusatz von 15 ccm Wasser 1 Stde. auf den: 
1)ampfbade und destilliert 10 ccm davon in eine mit 5 ccm kaltem Wasser 
versetzte I-orlage ab. Dann fiigt  man zutn Destillat 0.15 g Dimedon (ge- 
lost in wenig Alkohol), erwarmt auf dem Danipfbade bis zur Triibung und 
Iaut iiber Kacht stehen. Man erhalt 0.09 g farblose Kadeln, Schmp 185- -1 86O. 

Y i n u  i rkung  von Ess igsaure-anhydr id  auf Saure  -1 
(Bildung de r  S a u r e  A'). 

I g Substanz wird in 15 ccm Ess igsaure-anhydr id  gelost und i n 1  

&bade 3 Stdn. auf 100-llOo erhitzt. Das durch Wasser-Zusatz darau.; 
ausgefallte Produkt hildet, aus verd Alkohol umgeliist, farblose Rkittchen 
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Osyda t ion  1 on S a u r e  -1' mi t te l s  Pe rn i sngana t s  
1 g Saure A' wird genau so wie bei Saure A niit Permanganat oxq 

tliert, wohei aber die 'l'emperatur des Gemisches auf etwa 50" gehalten wird 
Das Osydationsprodukt wird diesmal nicht mit Petrolather behantlelt 
sondern mit Wasserdampf destilliert. Das Destillat bildet farblose Rlattclw 
voni Schnip. 41n und liefert ein bei 73O schmelzendes Anilid. Mithin i s t  e- 
Laur insaure .  Beim Extrahieren des Kolben-Ruckstands mit Ather w i d  
fluchtiges Produkt erhalten, welches beini Urnlosen aus verd. Alkohol farb - 
lose Blattchen bildet und, fiir sich sowie niit S e p h r o s t e r a n s a n r e  qv 
mischt . hei 950 schmilzt 

E inwirkung von Xlkal i lauge auf S a u r e  A' 
(B il d u n g der  S e  phr  o 5 t e r  y l  s au  r e) 

Y auge  2 Stdn. gekocht, die erkaltete Losung mit verd. Salzsaure angesauert 
und die dabei ausgeschiedene Substanz sofort abfiltriert. Aus MethanoL 
umgelost, bildet sie farblose Nadeln vom Schmp. 74O. Sie ist, auBer in PetroE- 
ather, in den meisten Losungsmitteln leicht liislich Sodafasting l6.t ~2 

farblos. 

Nephros te ry lsaure :  1 g Saure  -4' wird rnit 10 ccm l0-proL. KaBt 

4 330 ing Sbst.: 11 250 mg CO,, 4.180 mg H,O 

Semicarbazon:  Das Semicarbazon der XephrosterylsCrcre hildet farlilu>x I' 

4 141, mg Sbst.: 9.770 mg CO,, 3.625 nig H,O. 

C16H800s. Her. C 71.11, €1 11.11. Gef. C 70 86, H 10.80. 

Kugeln gruppierte Prismen vom Schmp. 117O (aus dlkohol) 

C,,H,,O,N,. Rer C 0 2  37, FT 10.09 Gef. C GZ.84, I1 9.67. 

S p a1 t un g d e s U ml ag er ungsp r o d u  k t e 5 d e 5 

N e p h r o s t e r y1 s a u r e - ox i m s 
3.5 g oliges Os im der  Nephros te ry lsaure  werden niit 25 cciii konu, 

Schwefelsaure Stde. auf dem Dampfbade erhitzt, die dunkelbraun ge 
wordene Masse in vie1 Wasser eingetragen und uber Yacht stehen gelassen 
Die so erhaltene braune Krystallmasse (2.2 g) wird mit 30 ccm 40-pro~ 
Broniwassers toffsaure im Rohr 6 Stdn. auf 160° erhitzt Der mit Wasw 
yerdunnte Rohreninhalt 

n -Undecylamin:  Da das Hydrobromid der Rase, in1 C=egensaltJa 
zu dessen Hydroclilorid, in Ather (auch in Renzol) leicht liislich ist, wird e i  
heim Verdampfen des ohen erwahnten Akther-L4uszugs krystallinisch erhaltert 
Ausb. 0.5 g. Die in Freiheit gesetzte Base bildet, nach Destillieren im W a k  
farblose Krystalle vom Schmp. 20n. Das nach Scho t t en -Baumann  dac- 
gestellte Benzoyl-Derivat bildet farblose Blattchen (aus rerd. Slkohol) m a t i  

schmilzt, fur sich sowie geniischt mit Benzoyl -undec~- la rn id ,  hei 570 

dann nlit Ather estrahiert. 

3.775 mg Benzoyl-Derir 10 840 mq CO, 3 445 mg H,O. 
Cl,H,,OS Rcr  C 7h 55  €1 10 5 5  Gef C 78 5 1 ,  11 10.2f) 
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Brenzweinsaure :  Die vom Undecylamin-hydrobromid befreite, brom- 
vasserstoffsaure Losung wird zur Trockne gedampft und der Ruckstand mit 
-4ther extrahiert. Der Ather-Rest gibt beim Umlosen aus Benzol farblose 
Nadeln, die, fiir sich wie auch gemisclit mit Brenzweinsaure ,  bei 11P  
+chnielzen 

4 790 inq Sbst * 8 04.5 mg CO,, 2 545 mg H,O. 
C6H80,, J k r  C 45 46, H 6 06 Gef C 45 91, H 5 '14 

' I rockne n e s t i l l a t i o n  von S a u r e  A'. 
Nephros t e ry l - l ac ton :  5 g Substanz werden zunachst bei 200--210°/ 

1 3  mm so lange erhitzt, bis die Kohlensaure-Entwicklung aufgehort hat ; 
dann wird weiter erhitzt. Die Hauptmasse geht bei 210---230° uber. Das 
halbfeste 1)estillat wird in Ather gelost und die Losung init 10-proz. Kali- 
liauge gescliiittelt. Heim Verdampfen des Athers verbleibt ein oliger Ruck- 
\tand (2.5 g) , aus dem durch Ilestillieren eine krystallisierende Fraktion 
Sdp., 185--3.89O) erhalten wird. Die Suhstanz ist in den meisten Losungs- 
-,iiitteln leiclit loslich ; die Acetoii-Liisung entfarbt Permanganat. 

Jkr .  C 7(i.10, 13 11.33. Gef. C 75.74, 13 11.08. 
3.745 111g Sbst.: 10.400 nig CO,, 3.710 mg H,O. 

Eeiiii Verseifen m i t  Alka l i  liefert das 1,acton eine krystallinische 
%ure vom Schmp. 72.5O. Eine Mischprobe niit der Nephros te ry lsaure  
f eigt keine Sc1inip.-Depression. 

Nephr  os t  e r  a n s a u r  e : I)as in Kalilauge iibergegangene Destillations- 
prloclukt fallt daraus beim Ansauern zunachst olig und erstarrt dann kry- 
itallinisch. Aus Petrolather unigelost, bildet es farblose Blattchen vom 
Schmp. 95". Eine Mischprobe mit dem aus Saure A durch Oxydation iso- 
.;ierten Praparat zeigt keine Schnip.-Depression. 

0.1292 Sbst., in Chloroform zn 5 ccm Relost, a :  +1 .Oo (2S0, 1-dm-Rolir), l:a]c: +38.7O. 
3.682 mg Sbst.: 9.250 mg CO,, 3.255 mg H,O. 

C,F112602. 

. .  

C,,H3,,0,,. Rer. C 08.47, H 10.07. Gef. C 68.52, IT 9.89. 

K a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g  von  S a u r e  A. 
Hine Eisessig-Ltisung von 2 g Saure A absorbiert beim Schiitteln in 

Wasserstoff-Atmosphare (Pd-Kohle als Katalysator) etwa 80 ccm H,. Das 
Keduktionsprodukt hildet beini IJmlosen aus verd. Rssigsaure farblose 
Rlattchen vom Schmp. 950. 

0.0410 g Sbst., in Chloroform ZII 1 ccm gcliist, M :  +1.4Z0 (2to, 1-dm-Rohr), [a];. 
1 38.37*. 

4 35.5 m g  Sbst : 11.025 mg CO,, 3 005 m g  11,O. 

l)a 1 g Nephrosterinsaure (C,,H,,O,) theoretiscli ,72.3 ccm Wasserstoff 
..bsorbiert, so b e s t e h t  die S a u r e  A aus ungefahr gleichen Mengen 
W e p  h r o s t e r i n - und Ne p h r o s t e r a n s a u r e. 

C,,H,,O,. Ber. C 58.47, 11 10 07. Gcf. C 69.04, €I 10 03. 

S e mi  car b a z i no  - n e p h r o s t e r i n s aur  e. 
1 g S a u r e  A wird in 20 ccm Alkohol gelost, je 1 g Semicarbaz id-  

H ydroch lo r id  und Natriumacetat zugefiigt und 6 Tage stehen gelassen. 
Das hierbei ausgeschiedene N-haltige Produkt (0.4 g) bildet farblose Tafeln 
I taus Alkohol), die gegen 150° sintern und sich bei 183-1840 unter Aufbrausen 
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7ersetzet1 
r,o.lulg i4t gegen Perrnanganat &nilich bestandig 

1':s ist in den meisten Lbsungsmittelri leicllt lo4ich, the -iceton 

?; 5 8 2  1nq Slj5t 7 531 in$ C O L ,  2 040 nix €I , ( )  1 0 1 0  111q i l ) i t  0 17T ~1.111 

l i  it' :(>2 inm) 
,o,h I l3er C 58 22, € I  8 90 A 11 3 0  

(:tt Sb  30,  , 0 37, , 10 75 
-411- tier ~ut te r lauge  der Semicarbazino-Verbindung sclieidcri sic11 I>eiiir 

\*ertlunnen nlit IV'asser etwa U -5 q Xephrosteransaure vorii Sclurtp ')5" (au- 
ilkohcil) 21) 

31 e I cii r i -1 el  11 i n  c lu  iig tler s ep Iir 0 s  t e r  i n  s a  u r e  
e X werdeii in LO ccrii Alkohol gelijst, mit eirler I,o%ng von 
1ber ace t  a t  in 20 ccm Wasser unter starkein I-iuchdtteln 
einige Zeit ini kalten liauni stehen gelassen. Dann wird der 

ene harzige murnpen in LO-proA. Kochsalzlosung suspendlert und 
. an der Xlaschine stark geschdttelt, wobei eine fast homogene 

Aus tlieser setzt sicli allniahlicli eitie kryhtallinischr 
h, die beini Tindosen aus Alkohol ein weiWes, krystallinisdie~ 

Pulrer I o m  Schinp 9.5" bildet. 17s ist in Alkohol und Benzol in der It'arrnt- 
leicht Io~lic11, in .Ither und kalteni Alkohol sdiv er loslicli 

ring entsteht 

1 h;il nil: S h t  0 7 3 0  mg IgCl 

t &en SalLsaure ist die Hg-Verbindung sehr bestandig. Ueini I5inlelteri 
T 011 Schn efelwasserstoff in ihre alkoholische (bzw. essigsaure) Lbsung M erden 
z\wi ct'ridie Mengen Quecksilbersulfid ausgeschieden. Aus den1 Piltrat ist 
aber inn ein aiiiorphes Produkt zn gewinnen. 

A m  deni 1;iltrat von der ersteri Quecksilber-Fallung scheiden iieh tieini 
\~eitlrnmen init \t7as.;er etn a 0 3 g Xephro5teransaure aus 

'I' re 11 €1 11 11 g d e r Xe ph  r o s t e r  i n  s au r e u n d Ne p h ros te r  :t t i  5 a ti 1 e rl u r  c In 
Ch r o ni a t ogr a p  h i  e r  e n 

Llan fullt eiri 1 ciii neites, etwa 60 cni langes Glasrohr. desseri Endr 
niit Asbest locker verstopft ist, mit nasserfreieni Alunliniumoxpd (stan 
tlardlsiert nach Brockmann,  hezogen von Merck) bis auf 50 cni Hdhe 
I)ann lal3t man 50 ccin einer Z-pro nLol-Losung der Saure A durch das 
-\dsorptionsn~ittel durchstreichen, ht rnit 100 ccm Benzol nach, teilt 
{lie Ahiminiunioxq.d-Saule in 5 gleiche Teile und extrahiert jeden Teil ge- 
trenrit r n i t  n armem Eisessig. Die Ausziige werden mit W-asser versetzt , 
nian erhdt durclischnittlich aus der obersten, 1. Frakt., 0.1 g, aus der I1 
und IHI Prakt je 0 2 g, aus der IV Prakt. 0.1 g und aus der untersten, 
i7 Vrakt 0.0 g Niederschlage 

Nepl l ros te r insaare :  Die : k u L  cler I. Vraktion erhaltene P'allung bildet 
bein1 Lhf-iseii aus verd Essigsaure rein weiWe, glanzende. schuppenf6miige 
E;q-\tallr \-om Schmp W, dic in den meisten organischen Losungsmitteln. 
auWer Petrolather, leiclit lo4ich sind I)ie Alceton-Ldsung entfarbt Per- 
iilangarnat angenhlicklich 

C l - I l L 8 0 , ,  I l y ( O I I ) C l  1;vr C1 6 60 (:el C1 b LO 

11 Chlorotortii 111 2 rrm qelost (I -dni-MiLro- Kohr, 1 Ou) Y (! 7 i "  



Semicarbaz ino-Verbindung.  0.1 g Substaru \ \ i d  in 5 cctii hlkoliol 
gelbst, mit je 0.1 g Semicarbaz id-Hydrochlor id  und Katriuniacetat (ge 
Yiist in moglichst m enig Wasser) versetzt und nach mehrtagigeni Stehenlassen 
mit Wasser verdiinnt Das Ausgeschiedene bildet beim TJml6sen aus Alkoliol 
farblose Blattchen, die gegen 150° sintern und sich hei 183-184° untei 
Atifschaumen zersetzen. Eine Mischprobe init der Semicarbazino-l'erh aii- 

der Saure A verhalt sich beim Erhitzen ganz gleich. 
I so - n e p h r o s t e r i ns a u r e : 0.3 2 g hTep h r o s t e r i ns au  re  u erden uiit 

2 ccrn Essigsi iure-anhydrid I Stde. anf 1050 erhitzt, niit TVasser ver- 
diimt und das Ausgescliiedene aus Alkohol umkrystallisiert . 1)ie so gereinigte 
Substanz (0.05 g) bildet farblose, kornige Krystalle vom Schmp I1 30 Die 
Aceton-Losung ist gegen Permanganat bestandig. 

0.0379 g S h t ,  in Chloroform zu 1 ccni geliist (l-dm-JIiLro-Kolir, llot 7 

hIithin [a]j:. + 32 '180 

Nephros t e ransau re :  Die aus der IV. Fraktion erhaltene Substan/ 
bildet beim Umlosen aus Petrolather farblose, lange Tafelchen vom Schmp 
95O. Die Aceton-Losung ist gegen Permanganat bestandig. Eine Mischprobe 
n i t  der aus der Saure nach verschiedenen Methoden dargestellten Nepliro- 
5teransaure zeigt keine Schmp.-Depression. 

1 - 

S y n t h e  s e d e r X e  p h r o s t e r  y 1 ha 11 re. 
(Bearbeitet init Y. Sakurai . )  

I, a ur  i n o 5- 1 - es  si g es  t e r : Der aus I, a u r in  o y 1 - ace  t es  sig s a 11 I e - i~ t 11 y 1 - 
es t e r  durch Acetyl-Abspaltung mittels Ammoniaks dargestellte I+ a u r i - 
noyl-essigsaure-athylester bildet ein farbloses 01 vom Sdp.,o 173--175(' 
das beim Abkiihlen teilweise krystallisiert . Das K o ~ i ~ e n s a t i o ~ i s p r ~ ~ d ~ i ~ t  cle. 
01s mit Phenylhydrazin bildet ein farhloses, sandiges Pulver, das sicb gegeti 
205O verfarbt und gegen 240° verkohlt. Die Analysen-Werte stitnmen rnit 
denen des P h e n y 1 - n - un d e c pl -p  y r  a z 01 on Y uberein : 

3 502 mg Kondensationsprodukt. 9 825 m): CO,, 2.920 mg H,O 
Rer. C 76.37, €1 9 62. Gef. C 76 il, €1 9 33 

a-  M e thy l -  -1aurino yl- p r opions a u r  e (= h'ephrosterylsaure) 
C,,H,,ON, 

illan 
erhitzt 0.85 g N a t r i u m  (gelost in 15 ccm Alkohol), 10.1 g 1,aurinoyl- 
ess igester  (gelost in 10 ccm Alkohol) und 0 g a-Brom-propionsaure-  
me thy le s t e r  im Rohr 4 Stdn. auf 120O. Das Reaktionsprodukt wird niit 
Ather herausgelost, vom ausgeschiedenen Bromnatrium abfiltriert und vei 
dampft. Beim Destillieren liefert der Riickstand ein hellgelbes djl voiii 
Sdp., 18O-19Oo, das im wesentlichen aus Methyl-laurinoyl-bernsteit i  
s au r  e-me t h y 1 - a t  h yl-  e s t e r  besteht. Bei 8-stdg. Erhitzen des letztereii 
mit Jodwasserstoffsaure (d 1.7) auf dem Dampfbade erstarrt das Ver- 
seifungsprodukt krystallinisch und geht beim T:mlosen aus Petrolather in 
ein Krystallpulver vom Schmp. 740 iiber. Eine Mischprobe mit Nephro-  
t e r  y l sa  ur  e zeigt keine Schinp.-Depression 

3.552 niq Shst: 9 23.5 mg CO,, 3 49.5 nig H,O 

Das Semicarbazon der synthet. Saure schmilzt, fur sicli ode1 zenuwllt 
CI,H,,O,. Ber. C 71 05, II 11 18 Gef C 7001, 11 11 01 

mit dem Nep h r o s t e r  y 1 s a u re- 5 em i c n r b a z o n, auch bei 1 I 70 



\'etaelit man den oben erhaltenen ~Ietli!.l-laurinoyl-herri~te~tisaure- 
iiictYiv~-ath.\.r-ester niit ,\lkali. so erfolgt vorvliegend Ssurespaltting, und mart 

lin indend geringe Mengen Nel)llrosterl;lsanre 

S e n t i a l e  S u b s t a n /  H (Caper in?)  
.Iu. .'ill;oliol-Henzol-(:elni.ciiscli iimgeldst, hildet die neutrale Substanz I! 

tarblose glanande Prisnien voni Schnip. 248O. Sie ist leicht lbslich in kaltent 
Henzol tint1 Chloroforni. Alkohol, Ather, Aceton und Eisessig losen sie iti 
tler Warme leicht, in tler E i l te  schuer. In  Kalilauge ist sie unloslicli. J ) I C  
~ i lkoho l~  1,risiing farbt sich \z eder niit 13 nchlorid noch rnit Chlorkalk 

6) 11034 ~ hl>st , iii  Clilorotonti / I I  1 5  ccm cc 

W e i i k  ken/ Scli\\ efeltaure lost (lie Substan/: init rotbrauner, spater 
~ l i r n n t ~ i g  grdn \I erdender I:arl)c Die Chloroform-Losung farbt 4ch he1 
%mat/ einiger I ropfen I3s~igsatirt-anli~drid und einei Tropfen5 konz 
Winefelsitire zunnclist I)lauviolett. spater grdn 

t ,  Y.. -0 6 i "  (18 5 0 ,  I-dm-Kolir; 1alR'' 
1 I 8 0  2* 

,, 

: f t v i  1 ~ 1 %  Sbst 10 78.5 in< 
C,2H2,,0311, 1k.r c' c 7'1 q 2  I1 1 0  i 2  

45. B r n s t  Spath und Friedrich Galinovsky: uber die Dehydrierung 
\ on Dihyiro-cumarinen (X. Mitteil. uber katalytische Dehydrierungs- 

vorgange). 
I i i h  t l  1 I C'hcni I,.ilmrat (1 I-mversitat Wici i  

(rSingrgdn:.et1 ,in1 20 Jhxerriber 1936.) 
3 EI rinberer lethen Mitteilungl) konnten wir zeigen, daC, sich hydrierte 

\l)kommhge des x-Pyridons niit Pd-Mohr schon bei relativ niaL3igen Tem- 
Imatmen glatt zu den entsprechenden Deriraten des a-Ppridons dehydrieren 
ia*sen ES wurde also dainit gezeigt, daB sogar tinter milden Bedingungen 
I )cliydrlerungen auch dann erfolgen konnen, wenn die Moglichkeit zur Bildung 
e i i m  rein rtroriiatisclien Systeiiis niclit gegeben ist. Ebenso wie das a-Pyridon 
uiid seine -%bkQnimlinge verhalteri sich nun das Cumar in  und seine Derivate 
Die Currmarine lassen sicli leicht anf katalytischeni Wege in die im Lactonring 
in-tlrieaten I)i h y d r o- ctini a r in  e iiberfiihren, tmd diese Dihydroprodukte 
:ehen wie u ir in dieser Mitteilung zeigen, bei der Dehydrierung mit Pd-Mohr 
/ I \  ei Wa\>erstoffatonie all linter Rildung cter entsprechenden Cuniarine. 

Die I l e h ~  driertirig (lei 1)iliydro-cuiiiarine verliiuft in den von 
11 i ic  mtermchten ITallen hei 4- 8-stdg. Erhitzen auf Teniperaturen -\-on 
3 )( b -250" bei den einLelnen Cuniarin-T)eri~aten mit wechselnden, meist abet 
y:uten ilnsheiiten. I3ei Yerbinriungen. 1% elche gegen hohere 'I'emperaturesr 
riiq)fdirndlicker sind, iat e.; zttr 1Srzielung quter Atis1)euten besser, eine 'Pem 
iwratrrr \em 200 -210" einmlialten, cinfu~ a k r  langer zu erhit~en. Die Ab 

g tler 1 )eli);driernugsprc,ctukte ld j t  sicli manchina1 durch P)estillatiolr 
htiniation Iwn erkstelligen. \Venn dieser n'eg nicht gangbar ist 

L o m i n t  i nan  in der \i7ei.;e LIIIII Ziel t l d :  in:m d a i  Keaktionsprodilkt. n elche- 


