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von groBer Dichte eignet sich schon wegen der Sprodigkeit des Materials
besonders gut zur Zerreibung zu Teilchen von kolloiden Dimensionen. Infolge
seiner geringeren chemischen Reaktionsfihigkeit ist es fiir lebende Zellen so
gut wie inert und dient in erster Linie dazu, die zu isolierenden reticulo-endothe-
lialen Zellen ferromagnetisch zu machen. In kolloiden Dimensionen wird ein
magnetisch weiches y-Fe,0, von der lebenden Zelle chemisch angegriffen und
Fel in Fell verwandelt. Es wird aber nicht nur ein Teil des Eisens reduziert,
sondern es tritt auch gleichzeitig L6sung ein, wie im Falle der Ascorbinsdure.
Der groBere Teil bleibt jedoch fest und ungelést, macht die lebende Zelle ferro-
magnetisch und somit von anderen lebenden Zellen magnetisch isolierbar.
Mit magnetisch harten Eisenoxyden gelingt es, ein permanentes magneti-
sches Feld direkt in das Zytoplasma der lebenden Zelle einzufiihren, chne die
Zelle chemisch zu schidigen. Es liegen hier eine Menge biologisch wichtiger
Probleme vor, deren Bearbeitung nach verschiedenen Richtungen bhin be-
deutungsvoll werden diirfte.

46. Yasuhiko Asahina und Masaiti Yanagita:
Untersuchungen iiber Flechtenstoffe, LXXVII. Mitteil.: Uber die
Flechten-Fettsiiuren aus Nephromopsis endocrocea.

[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitdt Tokio.]

(Fingegangen am 6. Januar 1937.)

Asahina und Fuzikawal) haben schon darauf hingewiesen, dal die
Flechte Nephromropsis endocrocea V. Asahina aufler dem gelben
Farbstoff Endocrocin noch farblose Bestandteile, eine aliphatische
Sdure (A) und eine neutrale Substanz (B), enthilt.

Die Sdure (A) stellt scheinbar eine einleitliche Lactonsiure vom Sclumyp.
93—95% und faJn: +-25.46° dar. Es hat sich aber gezeigt, daf sie kein ein-
heitliches Produkt, sondern ein Gemisch von zwei Siuren ist. Denn bei
der Oxydation mit Permanganat liefert sie Laurinsidure und eine gesittigte,
cinbasische Lactonsiure C,;Hg0,, die wir Nephrosteransiure nennen,
und bei der Ozonolyse eine nicht unbedeutende Menge Formaldehvd,
was auf das Vorhandensein einer Vinyl-Gruppe hinweist?). Wird die
Sdure (A) zundchst mit Essigsiure-anhydrid erwérmt, so wird eine Siure (A')
vom Schmp. 112° und von [«]p: +33.75° erhalten. Diese ist in der Kailte
gegen Permanganat bestindig, wird aber in der Wiarme durch dasselbe
Mittel teilweise zn Laurinsiure oxydiert und 148t Nephrosteransiure
zurtick. Wird die Sdure (A’) mit Alkalilauge gekocht, so geht sie teilweise
in die Ketosdure C;¢Hy( Oy iiber, die wir Nephrosterylsiure nennen, deren
oliges Oxim bei der Beckmannschen Umlagerung ein Siureamid liefert,
welches sich in »-Undecylamin und Brenzweinsiure spalten a0t
Durch trockne Destillation liefert die Siure (A’) neben der Nephrosteran-
sdure ein ungesittigtes Lacton CgH,0,, welches beim Verseifen mit Lauge

Y B. 68 1558 (1935
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in die oben erwihnte Nephrosterylsiure iibergeht. Also mull die Verbindung
C6H,50, das Enol-Lacton der Nephrosterylsiure C,¢HyOy sein und soll
Nephrostervl-lacton genannt werden.

< KMnO < “
Sdaure A > CH,p,0, Ci-Hao O,
< = Laurinséure Nephrosteransaure
Y on -
§o
T >
5 g
= Y
= .. , Destill. . R -
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o, : Nephrosteryl-lacton
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y &«
CeH3005 — Oxim — n-CyyHy3. NH, + CH,—CH-—CH,
Nephrosterylsaure é().zH (E()zﬁ

Aus diesen Ergebnissen geht hervor, dall die Nephrosteransidure ein
urspriinglicher Bestandteil der Sdure (A) ist und bei allen oben er-
wihnten Operationen unangegriffen bleibt. Die chemische Umwandlung
des zweiten, ungesattigten Bestandteils, den wir Nephrosterinsiure nennen,
erinnert uns an die der Proto-lichesterinsidure3). Um die beiden Siuren von
einander zu trennen, lieBen wir auf die Sdure (A) zunichst Semicarbazid
einwirken, wobei wir neben Nephrosteransiure eine Semicarbazino-
Verbindung C H;,ON,; — ein Homologes der Semicarbazino-protolich-
esterinsidure?®) — erhielten. Leider ist es uns nicht gelungen, aus der Semi-
carbazino-Verbindung die zugrunde liegende Nephrosterinsdure zu regene-
rieren. Nimmt man an, dall sich hierbei das Semicarbazid an die Vinyl-
Doppelbindung der Nephrosterinsiure anlagert, wie es bei Proto-lichesterin-
sdure der Fall ist, so kommt der Nephrosterinsiure die Zusammensetzung
CsHy04 zu. Auch durch Behandlung der Sdure (A) mit Quecksilberacetat
und darauffolgendes Umsetzen mit Kochsalz konnten wir die Nephrosterin-
siure in Torm einer Mercurioxychlorid-Verbindung isolieren, durch deren
Entmercurierung sich jedoch keine wohlcharakterisierte Substanz erhalten
lie. Endlich gelang es uns, durch Chromatographieren mittels Aluminium-
oxvds die beiden Sduren scharf zu trennen. Die Nephrosterinsdure wird als
ungesittigte Verbindung im obersten Teil des Aluminiumoxyds festge-
halten, wihrend die Nephrosteransdure sicli im untersten Teil des Adsorp-
tionsmittels ansammelt. Die strukturelle sowie stereochemische Beziehung
der Nephrosteransiure zur Nephrosterinsdure ist daraus ersichtlich, dab
das Sdure-Gemisch (A) bei der katalytischen Hydrierung vollstindig in die
Nephrosteransiure {ibergefiihrt wird —- ein Beweis, daB die Nephrosteran-
sdure eine Dihydro-nephrosterinsdure ist. Deshalb sprechen wir der
Nephrosterinsdure die Konstitution I zu, wonach sie ein um (CH,), drmeres
Honrmologes der Proto-lichesterinsdure ist. Durch Umlagerung geht sie in
die Iso-nephrosterinsdure (II) iiber, welche beimm Destillieren unter
Kohlensiure-Verlust das Nephrosteryl-lacton (III) liefert. Beim Ver-
seifen mit Alkali geht sowoll die Iso-nephrosterinsiure als auch das Nephro-

% Journ. pharmac. Soc. Japan No. 339, 1 11927!; B, 65, 1175 [1932",
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stervl-lacton in die Nephrosterylsdure (IV) iiber, deren Konstitution
sowohl durch Abbau zu n-Undecylamin und Brenzweinsiure, als auch durch
Svnthese sichergestellt wurde. Zur Synthese der Nephrostervisiure haben
wir dieselbe Methode angewendet, nach welcher seinerzeit M. Asano und
Ohta# Lichestervlsiure synthetisiert haben, wobei wir durch eine kleine
Modifikation des Verfahrens die Ausbeute an Ketosdure erheblich steigern
konnten. Da die Nephrosteransiure nichts anderes als Dihvdro-nephrn-
sterinsidure ist, kommt ihr die Konstitution V7 zu.

HenCL CH O C:CH, HOC.C C.CH, CH C.CuL
i | | i i j
wlpyHyy CH - CO w-CpHyy . CH O CO n-CHy . CH - CO
I. oy 11. oy 1. O
HOC.CH  CH.CH, CH, CH.CH,
, . ,
R.CH CO #-C Ha CO COLH
AN a .
O IV,

Vo R -Cptlyy VD R = 0-C i H,ys

In letzter Zeit ist es M. Asano und Azumi®) gelungen, Nephromopsin-
siiure-ester®) durch Verseifen mit Alkali und darauffolgendes Ansiuern i
Dihvdro-protolichesterinsdure (VI) {iberzufithren, woraus sich schliellen
1aBt, daly man die Nephrosteransiure, abgesehen von der Konfiguration
der Kohlenstoffatome 2, 3 und 4, als ein niedrigeres Homologes der
Nephromopsinsidure ansprechen darf.

Der neutrale Bestandteil (B) ist dem Caperin?) sehr dhnlich, méglicher-
weise damit identisch. Erwadhnenswert ist seine Figenschaft, dall es sterin-
artige Farbreaktion zeigt, die beim Caperin noch nicht beschrieben ist.

Beschreibung der Versuche.
Kxtraktion der Flechte Nephromopsis endocrocea.

1tie Thalli der Flechte werden mit Ather mehrere Stdn. extralijert,
wobei der TFarbstoff (Endocrocin) gréBtenteils im Gewebe zuriickbleibt
Der Ather-Auszug wird mit Bicarbonat-Iésung geschiittelt und die so ent-
sauerte Ather-Iésung in kaltem Raum stehen gelassen, wobei sich farblose
Nadeln (neutrale Substanz B) ausscheiden. Die Bicarbonat-Lésung wird
angesiuert, ausgedthert und der Ather-Auszug eingeengt. Beim Stehenlasser:
scheidet sich zunidchst das noch beigemengte Endocrocin aus, und beim Ver-
(dampfen des Filtrats bleibt ein dunkelbraunes, bald krystallinisch erstarrendes
N (Sanre A) zuriick.

Saure A.

Beim Umlésen aus Kisessig bildet sie farblose, perlmutterglinzende
Blattchen vom Schmp. 93—959, der bei weiterem Umlésen bis auf 98° steigt.
Die so gereinigte Substanz ist in Alkohol, Ather, Aceton und Benzol leicht,
in kaltem FEisessig ziemlich schwer 18slich. Die Aceton-Lésung reduziert

Y Journ. pharmac. Soc. Japan 51, 36 [1931] (C. 1931 1I, 1867).
I Privatmitteil. von Hrn. Asano. 6 B. 68, 995 [19351.
7 Journ. prakt. Chem. {2' 58, 409 [1898.
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Permanganat augenblicklich. Sie dreht rechts (Talp’: -+25.46% und besitzt
die proz. Zusammensetzung C 69.61, H 9.61 und das Mol.-Gew. 317 {nach
Titration in der Kilte). Diese Zahlen stimmen mit denen der einbasischen
Saure CzH,0, (C 69.68, H 9.68, Mol.-Gew. 310) gut iiberein. Da die in der
Kilte neutralisierte SAure in der Warme wieder genau soviel Lauge ver-
braucht, ist noch eine Lacton-Gruppe vorhanden.

Oxydation von Sdure A mittels Permanganats,

1 g Substanz wird, in 10 cem 10-proz. Kalilauge gelost, mit so viel ge-
siattigter Permanganat-Losung unter Umrithren versetzt, bis die Fliissig-
keit bleibend violett gefarbt ist. Dann wird der Mangan-Schlamm durch
Zusatz von Bisulfit aufgelost, mit verd. Salzsiure angesiuert und ausge-
ithert. Das so erhaltene Oxydationsprodukt bildet ein Ol, welches durch
Umnirithren mit wenig Petroldther teilweise krystallinisch wird.

Laurinsdure: Beim Verdampfen des Petroldther-Filtrates verbleibt
ein krystallinischer Riickstand (0.1 g), der, auf Ton getrocknet, bei 40°
schmilzt. Zur Identifizierung wird die Substanz mit wenig Anilin im Rohr
eingeschmolzen und 5 Stdn. auf 2000 erhitzt. Das Anilid bildet beim Uur-
losen aus verd. Alkohol farblose Nadeln, die, fiir sich sowie mit Laurinsiure-
anilid gemischt, bei 73° schmelzen.

3.885 mg Anilid: 11.170 mg CO,, 3.510 mg I,0.

CysHo ON. Ber. € 7855, H 10.55. Gef. C 78.41, H 10.19

Nephrosteransidure: Das in Petrolither schwerlésliche Oxydations-
produkt (0.3 g) bildet beim Umlgsen aus Alkohol oder heillem Petrolather
farblose Blattchen vom Schmp. 95°. Die Substanz ist in den meisten orga-
nischen Igsungsmitteln leicht 1oslich, nur in Petrolither auch in der Warme
schwer 16slich. Die Aceton-Losung reduziert in der Wirme Permanganat
nicht. Bei 3-stdg. Kochen mit 10-proz. Alkalilauge und darauffolgendem
Ansiuern wird die Substanz unveridndert zuriickgewonnen.

4.560, 4.175 mg Sbst.: 11.465, 10.500 mg CO,, 4.010, 3.683 mg H,0. 00632 ¢
Sbst.: 2.02 ccm (in der Kalte), 3.79 com (in der Wirme) 0.1-n. KOH.
CpHy O, Ber. C 68.47, H 10.17, Mol.-Gew. 293,

Gef. |, 68.57, 6859, |, 9.48, 9.88, " 312.9.

Ozonolyse der Sdure A.

Man leitet 5 Stdn. ozonisierten Sauerstoff in die eiskalte Idsung von
1 g Substanz in 20 ccm Chloroform ein, verdampft das Chloroforin, erhitzt
den sirupdsen Riickstand unter Zusatz von 15 ccm Wasser 1 Stde. auf dem
Dampfbade und destilliert 10 ccm davon in eine mit 5 ccm kaltem Wasser
versetzte Vorlage ab. Dann fiigt man zum Destillat 0.15 g Dimedon (ge-
18st in wenig Alkohol), erwidrmt auf dem Dampfbade bis zur Tritbung und
1aBt {iber Nacht stehen. Man erhilt 0.09 g farblose Nadeln, Schmp. 185--1869.

Einwirkung von Essigsdure-anhydrid auf Sidure A
(Bildung der Siure A’).

1 g Substanz wird in 15 com Essigsdure-anhydrid gelost und im
Olbade 3 Stdn. auf 100—110° erhitzt. Das durch Wasser-Zusatz daraus
ausgefillte Produkt bildet, aus verd. Alkohol umgeldst, farblose Blattchen
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vom Schmp. 112° (Sdure A’). Die Aceton-Losung ist in der Kilte gegen
Permanganat bestindig.

1.6002 g Sbst., in Chloroform zu 23 ccem geldst, x: =4.32° (249 2-dm-Rohri )y
4 33.75%

Oxydation von Sdure A’ mittels Permanganats.

1g Sidure A’ wird genau so wie bei Siure A mit Permanganat oxy

diert, wobei aber die Temperatur des Gemisches auf etwa 50° gehalten wird
Das Oxydationsprodukt wird diesmal nicht mit Petrolither behandelt
sondern mit Wasserdampf destilliert. Das Destillat bildet farblose Blattchen
vom Schmp. 419 und liefert ein bei 73° schmelzendes Anilid. Mithin ist es
Laurinsdure. Beim Extrahieren des Kolben-Riickstands mit Ather wird
fliichtiges Produkt erhalten, welches heim Umlisen aus verd. Alkohol farh-
lose Blittchen bildet und, fiir sich sowie mit Nephrosteransdure ge-
mischt, hei 95% schmilzt.

Finwirkung von Alkalilauge auf Sdure A’
(Bildung der Nephrosterylsdure).
Nephrosterylsdure: 1 g Sdure A’ wird mit 10 ccm 10-proz. Kali-
lauge 2 Stdn. gekocht, die erkaltete Lisung mit verd. Salzsiure angesiduert
und die dabei ausgeschiedene Substanz sofort abfiltriert. Aus Methanol
umgeldst, bildet sie farblose Nadeln vom Schmp. 74°. Sie ist, aufler in Petrot-
ather, in den meisten Losungsmitteln leicht 16slich. Sodalosung l6st sie
farblos.
4.330 wg Sbst.: 11.250 mg CO,, 4.180 mg H,0.
Cel;00y. Ber. C 7111, H 11.11. Gef. C 70.86, H 10.80.
Semicarbazon: Das Semicarbazon der Nephrosterylsdure bildet farblose. zu
Kugeln gruppierte Prismen vom Schmp. 117° (aus Alkohol).
4.240 mg Sbst.: 9.770 mg CO,, 3.625 mg H,0.
CpH,,0.N,. Ber. C 6237, H 10.09. Gef. C 62.84, H 9.67.

Spaltung des Umlagerungsproduktes des
Nephrostervlsdure-oxims.

2.5 g oliges Oxim der Nephrosterylsdure werden mit 25 ccmu konz.
Schwefelsdure Y/, Stde. auf dem Dampfbade erhitzt, die dunkelbraun ge-
wordene Masse in viel Wasser eingetragen und iiber Nacht stehen gelassern.
Die so erhaltene braune XKrystallmasse (2.2 g) wird mit 30 ccm 40-proz
Bromwasserstoffsdure im Rohr 6 Stdn. auf 160° erhitzt. Der mit Wasser
verdiinute Réhreninhalt wird dann mit Ather extrahiert.

n-Undecylamin: Da das Hydrobromid der Base, im Gegeunsatz
zu dessen Hydrochlorid, in Ather (auch in Benzol) leicht 1oslich ist, wird es
beim Verdampfen des oben erwidhnten Ather-Auszugs krystallinisch erhaltex:.
Ausb. 0.5 g. Die in Freiheit gesetzte Base bildet, nach Destillieren im Vak.
farblose Krystalle vom Schmp. 20°. Das nach Schotten-Baumann dar-
gestellte Benzoyl-Derivat bildet farblose Blittchen (aus verd. Alkohol) und
schmilzt, fiir sich sowie gemischt mit Benzoyl-undecylamid, bhei 57°.

3.775 mg Benzoyl-Deriv.: 10.840 mg CO,, 3.445 mg H,O.

CsHoyON. Ber. € 78.55, H 10.55. Gef. C 78.73, T 10.20.
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Brenzweinsiure: Die vom Undecylamin-hydrobromid befreite, brom-
wasserstoffsaure Losung wird zur Trockne gedampit und der Riickstand mit
Ather extrahiert. Der Ather-Rest gibt beim Umlésen aus Benzol farblose
Nadeln, die, fiir sich wie auch gemischt mit Brenzweinsiure, bei 112°
schmelzen.

4.790 mg Sbst.: 8.0453 mg CO,, 2.545 mg H,O.

C,H 0, Ber. C 4546, H 6.06. Gef. C 4581, H 5.94.

Trockne Destillation von Siaure A’,

Nephrosteryl-lacton: 5 g Substanz werden zunichst bei 200-—2109/
15 mmn so lange erhitzt, bis die Kohlensiure-Entwicklung aufgehort hat;
dann wird weiter erhitzt. Die Hauptmasse geht bei 2102300 iiber. Das
halbfeste Destillat wird in Ather gelést und die Losung mit 10-proz. Kali-
jauge geschiittelt. Beim Verdampfen des Athers verbleibt ein 6liger Riick-
stand (2.5 g), aus dem durch Destillieren eine krystallisierende Fraktion
Sdp.; 185—-189Y% erhalten wird. Die Substanz ist in den meisten Losungs-
antteln leicht 16slich; die Aceton-Losung entfirbt Permanganat.

3.745 mg Sbst.: 10.400 mg CO,, 3.710 mg H,O.

CyeHpe0,. Ber. € 7619, M 11.11. Gef. C 75.74, I 11.08.

Beim Verseifen mit Alkali liefert das Lacton eine krystallinische
Sdure vom Schmp. 72.5°. Eine Mischprobe mit der Nephrosterylsdure
zeigt keine Schmp.-Depression.

Nephrosteransiure: Das in Kalilauge iibergegangene Destillations-
produkt fillt daraus beim Ansduern zunidchst 6lig und erstarrt dann kry-
stallinisch. Aus Petrolither umgeldst, bildet es farblose Blattchen vom
Schmp. 95°. Fine Mischprobe mit dem aus Sdure A durch Oxydation iso-
fierten Praparat zeigt keine Schmp.-Depression.

0.1292 Sbst., in Chloroform zu 5 cem geldst, o: +1.0° (25, 1-dm-Rohr), [a]f: +38.7°.

3.682 mg Sbst.: 9.250 mg CO,, 3.255 mg H,0.

€ H;3,0,. Ber. C 68.47, H 10.07. Gef. C 68.52, H 9.89.

Katalytische Hydrierung von Sdure A.

Eine Eisessig-Losung von 2 g Sdure A absorbiert beim Schiitteln in
‘Wasserstoff-Atmosphire (Pd-Kohle als Katalysator) etwa 80 ccm H, Das
Reduktionsprodukt bildet beim Umidsen aus verd. Xssigsiure farblose
Blittchen vom Schmp. 95°,

0.0410 g Sbst., in Chloroform zu 1 cem gelodst, ot +1.42° (21°, 1-dm-Rohr), [alh:
-1-38.37¢.

4.355 mg Sbst.: 11.025 mg CO,, 3.905 mg 1,0.

CpHy,0,. Ber. C 6847, H 10.07. Gef. ¢ 69.04, H 10.03.

Da 1 g Nephrosterinsdure (C;;Hy0,) theoretisch 72.3 ccm Wasserstoff
zbsorbiert, so besteht die Sdure A aus ungefihr gleichen Mengen
Nephrosterin- und Nephrosteransiure.

Semicarbazino-nephrosterinsiure.

1 g Saure A wird in 20 ccm Alkohol geldst, je 1 g Semicarbazid-
Hydrochlorid und Natriumacetat zugefiigt und 6 Tage stehen gelassen.
Das hierbei ausgeschiedene N-haltige Produkt (0.4 g) bildet farblose Tafeln
{aus Alkohol), die gegen 150° sintern und sich bei 1831849 unter Aufbrausen
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zersetzen. Ks ist in den ieisten Losungsmitteln leicht 16slich, die Aceton-
Iosung ist gegen Permanganat ziemlich bestindig.
3512 mg Shst.: 7.33+ mg CO,, 2.940 mg H,0. -~ 2.010 mg Shst.: 0.177 com N,
S15.3% 762 mm).
Coelly,O,N,. Ber. € 38.22, H 8.90, N 11.30.
Gef. ,, 538.50, ,, 9.37, ., 10.75.
Aus der Mutterlauge der Semicarbazino-Verbindung scheiden sich beim
Verdiinnen mit Wasser etwa 0.5 g Nephrosteransdure vom Schmp. 059 {aus
Alkohol) ab.

Mercuri-Verbindung der Nephrosterinsidure.

2 ¢ Sdure A werden in 20 ccm Alkohol gelést, mit einer Losung von
4 ¢ Quecksilberacetat in 20 ccm Wasser unter starkem Umschiitteln
versetzt und einige Zeit im kalten Raum stehen gelassen. Dann wird der
ausgeschiedene harzige Klumpen in 20-proz. Kochsalzlgsung suspendiert und
mehrere Stdn. an der Maschine stark geschiittelt, wobei eine fast homogene,
trithe Lésung entsteht. Aus dieser setzt sich allmihlich eine krystallinische
Substanz ab, die beim Umldsen aus Alkohol ein weilles, krystallinisches
Pulver vom Schmp. 953° bildet. Fs ist in Alkohol und Benzol in der Wirme
leicht laslich, in Ather und kaltem Alkohol schwer Ioslich.

2870 myg Shst.: 0.730 my AgClL

C-HyOy, Hg(OH)CL Ber. €l 6.60. Gef. Cl 6.20.

{>egen Salzsiure ist die Hg-Verbindung sehr bestdndig. Beim linleiten
von Schwefelwasserstoff in ihre alkoholische (bzw. essigsaure) Losung werden
zwar etliche Mengen Quecksilbersulfid ausgeschieden. Aus dem Filtrat ist
aber nur ein amorphes Produkt zu gewinnen.

Aus dem [filtrat von der ersten Quecksilber-Fallung scheiden sich heins
Verdiinnen mit Wasser etwa 0.3 g Nephrosteransidure aus.

Trennung der Nephrosterinsdure und Nephrosteransdure durch
Chromatographieren.

Man fiillt ein 1 cm weites, etwa 60 cm langes Glasrohr, dessen Ende
mit Asbest locker verstopft ist, mit wasserfreiem Aluminiumoxyd (stan-
dardisiert nach Brockmann, bezogen von Merck) bis auf 50 cm Hohe.
Dann 1aft man 50 cem einer 2-proz. Benzol-Losung der Sdure A durch das
Adsorptionsmittel durchstreichen, wdischt 1nit 100 ccm Benzol nach, teilt
die Aluminiumoxyd-Siule in 5 gleiche Teile und extrahiert jeden Teil ge-
trennt mit warmem Iisessig. Die Ausziige werden mit Wasser versetzt;
man erhilt durchschnittlich aus der obersten, I. Frakt., 0.1 g, aus der IL
und III. Frakt. je 0.2 g, aus der IV. Frakt. 0.1 g und aus der untersten,
V. Frakt. 0.0 g Niederschlage.

Nephrosterinsdure: Die aus der I. Fraktion erhaltene Fillung bildet
beim Umlfsen aus verd. Essigsdure rein weille, gldnzende, schuppenformige
Krystalle vom Schinp. 96%, die in den meisten organischen I dsungsmitteln,
auller Petroldther, leicht laslich sind. Die Aceton-Lésung entfirbt Per-
manganat augenblicklich.

1.1357 ¢ Sbst., in Chloroform »u 2 cem gelést (1-dm-Mikro-Rohr, 10%), %: .75
Mithin "]} +10.810,

3545 myg Sbst.: 8.9830 myg CO,, 2.930 mg H,0.

CpHp 0, Ber. C 6893, H 946, Gef. C 69.09, H 9.25.
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Semicarbazino-Verbindung: 0.1 g Substanz wird in 5 ccmr Alkohol
gelost, mit je 0.1 g Semicarbazid-Hydrochlorid und Natriumacetat {ge-
16st in moglichst wenig Wasser) versetzt und nach mehrtigigem Stehenlassen
mit Wasser verdiinnt. Das Ausgeschiedene bildet beim Umldsen aus Alkohol
farblose Blittchen, die gegen 150° sintern und sich bei 183-—184" unter
Aufschdumen zersetzen. Eine Mischprobe mit der Semicarbazine-Verh. aus
der Saure A verhilt sich beim Erhitzen ganz gleich.

Iso-nephrosterinsdure: 0.12g Nephrosterinsdure werden mit
2 cem Essigsidure-anhydrid 1 Stde. auf 105° erhitzt, mit Wasser ver-
diinnt und das Ausgeschiedene aus Alkohol umkrystallisiert. Die so gereinigte
Substanz (0.05 g) bildet farblose, kornige Krystalle vom Schimp. 113%, Die
Aceton-Losung ist gegen Permanganat bestindig.

0.0379 g Shst., in Chloroform zu 1 cem geldst (1-dm-Mikro-Rohr, 11°%, %: : 1.25%
Mithin [o]}: +32.08°.

Nephrosteransaure: Die aus der IV. Fraktion erhaltene Substanz
bildet beim Umldsen aus Petroldther farblose, lange Tifelchen vom Schinp.
959, Die Aceton-Losung ist gegen Permanganat bestindig. Eine Mischprobe
mit der aus der Sdure A nach verschiedenen Methoden dargestellten Nephro-
steransiure zeigt keine Schmp.-Depression.

Synthese der Nephrostervisdure.
{Bearbeitet mit Y. Sakurai.)

Laurinoyl-essigester: Der aus Laurinoyl-acetessigsdure-ithyl-
ester durch Acetyl-Abspaltung mittels Ammoniaks dargestellte I auri-
noyl-essigsiure-athylester bildet ein farbloses Ol vom Sdp.,q 173—175,
das beim Abkiihlen teilweise krystallisiert. Das Kondensationsprodukt des
Ols mit Phenylhydrazin bildet ein farbloses, sandiges Pulver, das sich gegen
205° verfarbt und gegen 240° verkohlt. Die Analysen-Werte stimmen mit
denen des Phenyl-n-undecyl-pyrazolons iiberein:

3.502 mg Kondensationsprodukt: 9.825 mg CO,, 2.920 mg H,O.
CyoHgoON,. Ber. C 76.37, H 9.62. Gef. C 76.51, H 9.33.

a-Methyl-8-laurinoyl-propionsdure (= Nephrosterylsaure): Man
erhitzt 0.85 g Natrium (gel6st in 15 cem Alkohol), 10.1 g Laurinoyl-
essigester (gelost in 10 ccm Alkohol) und 6 g «-Brom-propionsidure-
methylester im Rohr 4 Stdn. auf 120°. Das Reaktionsprodukt wird mit
Ather herausgelést, vom ausgeschiedenen Bromnatrium abfiltriert und ver-
dampft. Beim Destillieren liefert der Riickstand ein hellgelbes 1 vom
Sdp., 180—190°, das im wesentlichen aus Methyl-laurinoyl-bernstein-
sdure-methyl-adthyl-ester besteht. Bei 8-stdg. Erhitzen des letzteren
mit Jodwasserstoffsiaure (4 1.7) auf dem Dampfbade erstarrt das Ver-
seifungsprodukt krystallinisch und geht beim Umlésen aus Petrolither in
ein Krystallpulver vom Schmp. 749 iiber. Xine Mischprobe mit Nephro-
sterylsdure zeigt keine Schimp.-Depression.

3.552 mg Sbst.: 9.235 mg CO,, 3.495 mg H,0.
CieHy00s. Ber. C 71.05, H 11.18. Gef. C 70.91, H 11.01.

Das Semnicarbazon der synthet. Sdaure schmilzt, fiir sich oder gemischt
mit dem Nephrosterylsiure-semicarhazon, auch bei 1179
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Verseift man den oben erhaltenen Methyl-laurinoyl-bernsteinsgure-
methyl-dthyl-ester mit Alkali, so erfolgt vorwiegend Sidurespaltung, und man
erhdlt verschwindend geringe Mengen Nephrostervlsdure.

Neutrale Substanz B (Caperin?).

Aus Alkohol-Benzol-Gemisch umgelost, bildet die neutrale Substanz B
farblose, glinzende Prismen vom Schmp. 248°. Sie ist leicht 16slich in kalten:
Benzol und Chloroform. Alkohol, Ather, Aceton und Eisessig 16sen sie in
der Warme leicht, in der Kilte schwer. In Kalilauge ist sie unloslich. Tie
alkohol, Lisung firbt sich weder mit Eisenchlorid noch mit Chlorkalk.

1,1034 ¢ Shst., in Chloroform zu 13 cem geldst, »: —0.65° (18.59, 1-dm-Rohr}. Tali™:

LOHR 2%,

Heile konz. Schwefelsaure list die Substanz mit rotbrauner, spiter
schmutzig griin werdender Farbe. Die Chloroform-Losung farbt sich bei
Zusatz einiger Tropfen Hssigsiure-anhvdrid und eines Tropfens konz.
Schwefelsdure zunidchst blauviolett, spater griin.

3 6R53 mg Shst.: 10,785 myg COy4, 3.525 mg H,0.

(G Ouln. Ber. € R0.00, I 1131 Gef. C 7982, H 1072

47. Ernst Spéith und Friedrich Galinovsky: Uber die Dehydrierung
von Dihydro-cumarinen (X. Mitteil. iiber katalytische Dehydrierungs-
vorgiange).

“Ans do 1L Chem. Laborat. d. Universitdt Wien.

{ingegangen am 29. Dezember 1936.)

Tn unserer letzten Mitteilung!) konnten wir zeigen, dall sich hydrerte
Abkommlinge des z-Pyridons mit Pd-Mohr schon bei relativ mifigen Tem-
peraturen glatt zu den entsprechenden Derivaten des a-Pyridons dehydrierex
lassen. Fs wurde also damit gezeigt, dall sogar unter milden Bedingungen
Dehydrierungen auch dann erfolgen konnen, wenn die Moglichkeit zur Bildung
eines rein aromatischien Systems nicht gegeben ist. Ebenso wie das a-Pyridon
und seine Abkommlinge verhalten sich nun das Cumarin und seine Derivate.
Die Cumarine lassen sich leicht auf katalytischem Wege in die im Lactonring
hydrierten Dihydro-cumarine {iberfilhren, und diese Dihydroprodukte
geben, wie wir in dieser Mitteilung zeigen, bei der Dehydrierung mit Pd-Mohr
zwel Wasserstoffatome ab unter Bildung der entsprechenden Cumarine.

Die Debydrierung der Dihydro-cumarine verliuft in den von
uns untersuchten Ifallen hei 4—8-stdg. Erhitzen auf Temperaturen von
2000---250% bei den einzelnen Cumarin-Derivaten mit wechselnden, meist aber
guten Ausbeuten. Bei Verbindungen, welche gegen hohere Temperaturen
empfindticher sind, ist es zur Hrzielung guter Ausbeuten besser, eine Tem-
peratur von 200—210° einzubalten, dafiir aber linger zu erhitzen. Die Ab-
trennung der Dehydrierungsprodukte 148t sich manchmal durch Destillation
nder Sublimation bewerkstelligen. Wenn dieser Weg nicht gangbar ist,
kommt mwan in der Weise zum Ziel, dab man das Reaktionsprodukt, welches

Eospath uo FooGalinovsky, Bo69 2059 119367,



