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Z u s a m m e n f a s s u n g . 
Es wird die Darstellung eines d-y-Irons, eines d-a-Irons, eines 

Z-x-Irons und eines d-D-Irons beschrieben. 
Das Dihydroderivat des d-cr-Irons gibt neben tieferschmelzenden 

Anteilen ein Semicarbazon vom Smp. 171-172O Das Semicarbazon 
der Dihydroverbindung aus I-a-Iron schmilzt bei 143,5-144,5 O .  Das 
schon langer bekannte d-B-Iron gibt ein Dihydroprodukt, dessen Semi- 
carbazon den Smp. 161-162O zeigt. 
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231. Welkstoffe und Antibiotica. 

uber die Konstitution des Patulins und der Desoxy-patulinsaure 
von B. G. Engel, W. Brzeski und P1. A. Plattner. 

(20. VI. 49.) 

13. Mitteilungl). 

In  einer kurzlich erschienenen Arbeit 2, kber die Konstitution des 
Pa tulins haben wir auf die Schwierigkeit hingewiesen, zwischen den 
Fornieln 1 3 )  und I1 zu entscheiden, ohne dort unsere Versuche zur 
Abklarung dieser Frage zu beschreiben. Wir mochten diese nun, zu- 
ssmmen mit piner kurzen Besprechung der chemischen Eigenschaften 
der Desoxy-patulinsaure (111)2), veroffentlichen. 

Das Merkmal der Formel I von Woodward und Xin,gh3) ist die 
freie Oxg-Gruppe, welche als Halbacetal-Hydroxyl sehr reaktions- 
fahig sein sollte. Wir haben versucht, diesehypothetische Gruppedurch 
chemische Reaktionen zu fassen, und zwar : 

1. durch rnilde Oxydation mit Chromsaure, 
2. durch Yeratherung mit methylalkoholischer Schwefelsaure. 
In beiden Fallen wurde das Pat'ulin grosstenteils unverandert 

zuruckerhalten . 
Ferner haben wir die Einwirkung von Cyanwasserstoff in alko- 

holischer Losung in Anwesenheit von Tripropylamin als Katalysator 
nach Lapworth und 31amske4) untersucht, um festzustellen, ob nach 
Formel I1 die Keto-Gruppe oder nach Formel I die potentielle Alde- 
hyd-Gruppe eine Reaktion eingehen wiirde. Es trat zwar Reaktion 

l i  12. Mitt., Helv. 32, 1166 (1949). 
z, B. G .  Engel, W .  Rrzeski und PI. ,4. Plattner, Helv. 32, 1166 (1949). 
3 ,  R. B. Woodward und C. Singh, Am. SOC. 71, 758 (1949). 
4, 9. Lapworth und R. H .  F .  J fanskr ,  SOC.  1928, 2533; 1930, 1976. 
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ein, wie an der Farbanderung und am Sinken des pH der Losung er- 
sichtlich war, es konnte aber kein Verbrauch von Cyanwasserstoff 
mercurimetrischl) festgestellt werden. Bei einer Wiederholung des 
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Versuches in wasseriger Losung, niit Kaliumcyanid an Stelle von 
Cyanwasserstoff und Tripropylamin, wurde die Reaktion elektrome- 
trisch ~erfolgt  (siehe Fig. 1). Die vorhin nur qualitativ beobachtete 
p,-Abnahme wurde bestatigt, a8ber ein Verbrauch von CN-Ion konnte 
auch in diesem Falle mercurimetrischl) nicht nachgewiesen werden. Das 
Sinken des pH diirfte demnach lediglich auf die Verseifung des Patulins 
durch das stark alkalisch reagierende Kaliumcyanid zuriickzufuhren sein. 

Auf eine weitere Untersuchung des Patulins auf analytischem 
Wege wrurde verzichtet. 

Wir moehten noch einige chemische Eigenschaften der Desoxy- 
patulinsaure nachfiihren, die in unserer ersten Mitteilung iiber das 
Patulin2) ebenfalls nieht erwahnt wurden. 

Die Desoxy-patulinsaure (111; Smp. 110-111,5°) lasst sieh mit 
0,l-n. Natronlauge unter Verbrauch eines Aquivalents Alkali ti- 
trieren. Sie ist abrr gegen uberschussiges Alkali unbestandig und wird 
bei Zimmertemperatur in etma 10 Minuten von uberschiissiger 0,1-n. 
Natronlauge hydrolysiert. Der Verbrauch an Natronlauge betragt in 
diesem Falle 2 Aq~iva len te~) .  Die angesauerte Losung zeigt die gleiche 

l) Vgl. I. Jf. Kolthoff und 8. A .  Stenger, Volumetric Analysis, 2. Sufl., Kew York 

2, B. G. Engel, TI;. Brzeski und Pl. ,4. Plattner, 1.c. 
3, Die isomeren synthetischen Sauren VI und VII von R. B. Voodward und G.Singh, 

1. c., verbrauchen nur 1 Aquivalent Alkali bei ahnlicher Behandlung (R. B. Woodward, 
private Mitteilung). 

1947, Vol. 2 ,  339. 
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Eisen( Ill)-chloritl-Reaktion wie sie beim Patulin riaeh dhnlicher Be- 
handlung hroharhtet imrtle '). Die Desoxy-patixlinsaure kann aus 
dieser Hydrolysenlosnng iiicht regeneriert n-ertlen. Nach langerem 
Stclicn crhalt inan 1-ielniehr in hchlechter Ausihrute rine neiic Sailre 

1 1 1 1  I I 1 
0 70 ZC 3D 4 60 9," 

____f Mini./-eF 

Fig. 1. 
B i i i w  I : 0,5 niMol L'atulin in 1 c1113 ,.RIctli~Irellosolve"t 5 cm3 WTrasser-O,.', niJlol IiOH 

in 5 cni3 ITasser; Teinpeiatur 20"; Messkette: (;laselektrode 1 Losung I gc- 
sat tigte Kalonielele kt lode. 

Iiurre 2 :  0.5 mNol PAtulin in 1 em3 ,,JZetli~lcellosolve"+5 ~ ~ 1 1 3  \Vasser-O,.5 rridlol KCN 
in 5 c1n3 \\'asser; Teniperatm 20"; Messkette wie Kurre 1. 

Torn Smp. 16.~-167°. Die gleiche Saure kann in etmas besserer Am- 
beute durch zweistimtliges Erhitzen cler Desoxy-patulinsaure auf 100" 
in 2-n. Salzsaure erhalten werden. Anf Grund der Analysenwerte und 
der A;qui~-aleiitge\~-irhts-Bestimniuiig. welche heide auf die Brutto- 
formel C,H,O, gut stimmeii, howie des tT.-Spektrums (Amax:  230 m p ,  
log F = 3,95)*) vermutenwir, dass es sich bei dieser ncuen Saure um die in 
tler Literatur nicht heschrieheiie y-Pyrony1-(3)-essigsaure (IV) handelt. 

l) H .  Raistiicl..J. H .  BirXins?ia?c,S.E.,~Iichnel utidA. BrtrcXen,Lancet245,623(1943). 
2,  Vgl. die CV.-Spektren des y-Pyrons (2.,llax: 215 in/(, log E = 4J2) und des 2,O- 

Dimethyl-y-pyrons (2.11,ax: 217 nip. log F = 4.12): R. C. Gibbs, J .  R. Johnson und E. C'. 
Hughes, Am. Soc. 52, 1895 (1930). 
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Die D e s o ~ ~ ~ - p a t ~ i l i n s a u r ~ ~  wirtl ferner durch ~ecb~stirntligei Ko- 
chen in 2-11. Schmrefelsaure hytlrolysiert : hie liefert clann ca. I 1101. 
Ameixensanre, aber kein Hohlentlioxj-tl. rngefahr 1 Xol. dnieisen- 
saure entsteht eherifalls 1x4 der kalten alkalisclien Hydrolyse, gefolgt 
\-on Kocheri in 2-11. Sehwefelsaure. 

Diese Resultate lassen hich mit tler Porniel I11 ohne weiteres er- 
kliiren und sind offenbar auf die Aufspaltung cles Dihydropyron- Ringes, 
nnter Biltlung des ,!?-Keto-dldehyds T7 bzw. Va, zurnckzufnhren. 

Da die liier sngefnhrten Resultate keine Entscheitlung ZIT isclien 
den zwei Formulierungen I und I1 ermbglichen, haheri x-ir sie in un- 
serer ersten Jlitteilung nher clas Patulin nicht erm-ahnt. 

Fur  die Durchfuhrung dieser Arbeit konnteii 3littel ails deli Eidg. Arbeitsbescbaf- 

IVir danken cbenfalls der CIBS dktte?ngeseZZschaff 111 Basel fur die Vnterstntzuiig 
fungskrediten 1 erueiidet werdcn. 

dieser Arbeit. 
E s p e ri m e n t e 11 er Te i l l ) .  

01) d a t i o n  r o n  P a t u l i n  niit Chromsaure2) .  
460 mg Patnliii (ca. 3 mMol) wurdeii in 3 em3 '\Passer gelost uiid niit 2,5 cm3 eincr 

2,46-n. Chromsanre-Losung in Eisessig (3,08 rnAtoni Bauerstoff) rersetzt. Kach 24 Stunden 
wurde die uherschussige Chromsaure durch Zugabe von 2 cni3 Methanol zerstort und ca. 
1.5 em3 Wasser hiiizugegeben. Das Geinisch wurde mit Essigester extrahiert. der Extrakt 
mit gesattigter Pl'atriuiiihpdrogeiicarhonat-Losung und IVasser gewaschen, getrocknet und 
eingedampft. Der Ruckstand (280 mg) war kr\ stalliii und schmolz bci 107-108°. Das 
Produlrt zcigte heine Depression in der Mischprohc mit Patulin (Snip. 109-110,5~). Ea 
wurdeii also 61 (, des Ausgangsmaterials zuruckgeir omen. 

In einem ganz analog, aber ahne Zugabe voii Chroinsaure, durchgefuhrteii Blind- 
versuch lirsseii sich 8; des uiugesetzten Patulins zuruckgea iniieii. 

Umsetzni ig  x o n  Pa tu l i i i  mi t  n i e t h l  Ia lkohol ischer  Schwefelsaure.  
310 nig Patulni (ca. 2 mMol) aurdeii in 10  em3 Methanol qelost und niit 2 Tropfeii 

konz. Schn efelsaurr rersetzt. Kach 24 Stundeii w urdc die Losung mit masscrfreiem 
Ksliunihydrogencarbonat 1 ersctzt, nach einigein Umscli\i eiikeii ahdekantiert und im 
Vakuum emgedampft. Uer Ruckstand rr nrde in Essigester gclost uiid init Xatriumhj-dro- 
gencarbonat und Wasser neutral get! asclieii. Sach dciii Trockneii und Eindampfen erhielt 
niaii 270 nip Brrstdllc (8 i " ,  des eingesetzten Patulins). nelchr znischen 104 and 10io 
schniolzen und iii der hlischprohe niit Patuliii lreine Ilcpression zeigten. 

Eiiim i r h u n g  ro i i  Cyann assers tof f  u n d  K a l i u m c )  aiiid a u f  P a t u l i n .  
Ca. 1 iiiMol Patulm nurde 111 10 cui? Allcoliol gelost, ni i t  eiiier ca. 0,4-ni. alkoho- 

lischcu Losung 1 on C! ann asserstof€ versctzt (Menge siehe Talxlle) wid, nach Zugabe voii 
2 Tropfeii Tripropylamiii als Katalysator, mit Alkohol aiif 50 em3 gebracht3). Die Lo- 
suiigcn farbten sich jen ells sofort goldgelh. Eiiie Kontrolle iiiit Universal-Indikatorpapiei 
zeigte, dass das pH roii etma 8 auf etwa 6 pcfallen mar. Sebcii jeder Restininlung wurde 
ein Kontrollc ersuch iait Lavuhnsaure-ath? lester und eiu Blind\ ersuch niit der glcirhen 
Menge Cyanwasserstoff, Alkoliol wid Tripopylaiiiin ausgefuhI t. Sach bestimmteii Zeit- 
abstanden nurden je 10 ciiis den IColbeii eiitnoniiiieri und der frcie CJ anwasserstoff 
niercurimetriscli4) 1)estimmt. 

I )  Alle Schinelzpuiiktc smd lioirigiert. 2, hlitbearbeitet Ton Frl. I .  T-. Nofop.  
3, Vgl. 8. Lnpnot fh  uiid 12. H . F .  i l l a i d e ,  Soc. 1928, '3533: 1930, 1976. 
4, Vgl. I. X. Kolthot) imd I* .  A. Stenger ,  Volui13etiic Anitl?sls. 2.  Aufl., Sen Yorli 

1947, Yol. 2. 339. 
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Die Cleichgenichtskonstante ,,K.' der Reaktion: 
,,Cyanhydrin" +=? Substanz + HCS 

aurde anf Grund folgender Gleichung berechnet : 
[Subst.] . [HC"] 
[.,Cyanhydiin'.j ~ a -  c 

c . [b- (a- c)] I< = - ~ .20.10-3 

in welcher : 
a -- mM0l HCN v o r  der Reaktion = Blindversuch-Titration 
h = mMol Substanz vor  der Reaktion = Einwaage 
c = mMol HCN n a c h  der Reaktion = Substanzvcrsuch-Titration 
a-c = mMol ,,Cyanhydrin" 
Ir-(a--c) : mMol Substanz n a c h  der Rchaktion sind. 

Tabelle. 

Substanz 

Patulii) . . . . 
id . . . . . . . 
Patulin . . . . 
id. . . . . . . 
Ln\nlinestrr . . 
i (1. . . . . . . 
I,a\-ulinrstcr . . 
i ti . . . . . . . 

Subst .-Xenpe 

0,019 
0,019 
0,019 
0,019 
0,021 
0.021 
0,021 
0.021 

ca. 

2 1  

Verbrauch an 
Hg(SO,), mAquiv. 

= mMol HCS 

Rliiiti. 

sac.11 
- a  

~ 

7.55 
5.76 
1,s 
1.5 
1.15 

7,7A 
I .5 
1 .3 

- -, 

[< ,109 

-~ 

_x, 

-363 
cw 
cu 

6 3  
5,2 
5,9 
5,9 

I n  einem anderen Versnch wurden 77.1 mg Patulin (ea. 0,s niMol) in 1 cm3 JIethyl- 
c.ellosolve" gelost und mit 5 em3 Wasser und 5 em3 einer ca. 0,l-n. mksserigen Losung 
von Kaliumcyanid vrrsetzt,. Die Losung fiirbte sich sofort gelb und arirde langsam dunkler. 
Sie zeigte nach den1 Bnsaucrii cine starke weinrot,e Eisen(II1)-chlorid-Reaktion. (Die 
p {;-:d;nderung wurde in einern identischen Versucli elektrometrisch verfolgt, vgl. Fig. 1.) 
Xach 90 Minuten aurde  der Cyanwasserstoff- Gehalt mercurimetrisch best'immt. 

(),I-n. Hg(lLO,),-Verbrauch em3 
Blindversuch 4 3 3  Patulin-Versuch 4,211) 

Etwa, 87" ,  des Cyanids waren also noch als Ion in der Losung titrierbar. 

V e r h a 1 t e n  d e r D e sox y - pa t u 1 i n s  a u r e g e g e n A4 1 k a 1 i e n. A 1 k a 1 is  c h e H y d r o  1 y s e 
d e r  De sox y - p a  t u l i n  s Lure. 

a )  Die Desoxy-patulinsaure liess sich ails ihren Losungen in Satriunihydrogen- 
carbonat,, Satriumcarbonat und genaii 1 Aquivalent 0,l-n. Satronlauge unzersetzt zu- 
riickgeninnen. 

b )  33,6 mg Desoxy-patulinsaure (0,215 niMol) in 3 em3 MTasser nurden mit 5,4 om3 
0.1 -n. Xatronlauge versetzt. Nach 24 Stunden wurde mit 0,l-n. Salzsaure zuriicktitriert. 
Der \-erbra,uch an Sat,ronlauge betrug 2,l i4quivalente. 

c )  ;~- l 'g ronp1-(3) -ess igs i i~ i re  ( I V )  : 68,O mg I>esoxy-patulinsaure (0,435 mMol) 
wurden zuerst mit 0.1-11. Natronlauge neutralisiert (XaOH-Verbrauch : 1,01 Aquivalent). 

') h e  tlunkle, braungelbe Eigenfarbe der Losung erschwerte die Bestimmung des 
E:ndpnktes und mac.ht,e sir sehr ungenau. 
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Die Losung wurde d a m  mit 0,l-n. Xatronlauge weiter alhridhlich versetzt, his die rote 
Farbung des Phenolphtaleins nicht mehr verschwand. I m  Laufe von 24 Stunden wurden 
8,0 cm3 0,l-n. Natronlauge (1,83 Aquivalent) verbraucht. Es wurde dann mit 2-n. Salzsaure 
angesauert und die Losung niit Essigester extrahiert. Kach dein Abdampfen des Losungs- 
mittels im Vakuum erhielt man 37 mg iiligen Riickstand. Das Produlit sublimierte zuni 
Teil im Hochvakuum bei 900 und lieferte dabei etwas 01 und einige Krystalle. Der Riick- 
stand verharzte. Das krystalline Subliinat schmolz bei 165-168", war also mit der 
Desoxy-patulinsaure nicht identisch. Bei der Mischprobe mit der durch saure Hydrolyse 
erhaltenen y-Pyronyl-(3)-essigsaure (IV; siehe unten) wurde keine Depression beobachtet. 

V e r h a 1 t e n  d e r D e s o x T- - p a t  u l in  s a u r c g e g e n S a u r e n. 6 a, u r e  H y d r o  l;v s e de r 
D e s o x >- - pa  t u 1 i n s  1 u r e. 

a )  Die Dcsoxy-patulinsaure wurde durch zweistiindige Behandlung mit 2-11. Schwefel- 
shure bei 90-950 nicht hydrolysiert uiid liess sich aus der gekiihlten Losung unverandert 
zuriickgewinnen. 

b)  y - P v r o n y l - ( 3 ) - e s f i i g s a u r ~  ( I V ) :  100 mg Desoxy-patulinsaure mmden in 
5 om3 2-n. Salzsaure gelost uitd 3 Stunden in eineni offenen Kolben auf dem Wasserbade 
erhitzt. Die Losung wurde d a m  im Vakuum auf die Halfte eingeengt und mit Essigester 
extrahiert. Es  wurden 65 irig 01 erhalten, das in wenig Methanol gelost, niit Chloroform 
versetzt und cingeengt wurde. Es krystallisierten 15 mg Substanz, die nach nochmaligem 
Umlosen aus Chloroform und Sublimieren im Hochvakuum bei 110O einen Smp. von 
165-167O zeigten. Das krystalline Produkt reagierte sauer auf Lackmus und gab nach 
alkalischer Hydrolyse eine weinrote Farbung mit Eisen(II1)-chlorid. Der Mischschmelz- 
punkt mit den1 aus der alkalischen Hydrolyse von Desoxy-patulinsaure erhaltenen Pro- 
dukt (Smp. 165--16'i0, siehe oben) ergab keine Depression. Das Analysenpraparat wurde 
im Hochvakuum bei 1100 sublimiert. 

3,730 ing Subst. gaben 7,443 mg CO, und 1,367 ing II,O 
C,H,O, Ber. C 54,55 H 3,92% Gef. C 54,46 H 4,1006 

UV.-Spektrum: 250 mp, log E = 3,95'). 
E lek t . rorne t r i sche  Mikro t i t ra t ion2) :  0,454 mg Substanz in 0,8 em3 Wasser 

verbrauchten 29,O mm3 0,l-n. Tetramethylammoniumhydroxyd. 
C,H,04 Aquivalentgewicht : Ber. 154.1 Gef. l X , 0  

200 PK H'O 4>4. 

Es liegt die y-Pyroiiyl-(3)-essigsaure (IV) vor. 
c) Ameisensaure  : 149,3 mg Desoxy-patulinsaure (0,97 mMol) wurden in 5 cm3 

1,98-n. Schwefelsaure gelost und wahrend 6 Stunden in C0,-freiem Luftstrom am Riick- 
fluss gekocht. Am Ende des Riickflusskiihlers war ein Peligot-Rohr mit 20 em3 0,075-n. 
Barytlauge angebracht. Der Verbrauch an 0,l-n. Bariumhydroxyd betrug ca. 0,l em3. 
Dies entspricht der Bildung von ca. 0,01 mMol Kohlendioxyd pro mMol Desoxy-patulin- 
saure. Die Hydrolysenlosung, die eine positive Eisen(II1)-chlorid-Reaktion zeigte, wurde 
dann mit 1-n. Satronlauge neutralisiert. Der Verbrauch an Natronlauge betrug 11,5 mMol. 
Es waren also ca. 0,6 mMol SLuren wahrend der Hydrolyse freigesetzt worden. Die 
neutralisierte Losung wurde mit 20 cm3 0,l-n. Schwefelsaure wieder angesauert und im 
Vakuum bei max. 7O0 eingedampft. Dabei gingen 0,58 mMol leichtfliichtige Sauren iiber. 
Bei der mercurirnetrischen Ameisensaure-Bestimmung3) ini Destillat wurden 0,48 inMol 

1) Das UV.-Spektrum wurde in Alkohol init einein BerXtnan- Quarz-Spektrophoto- 

2) Vgl. W .  Ingold, Helv. 29, 1929 (1946). Die elektronietrische Mikrotitration ver- 

3, R. G .  C. OZdem?z, Pharm. Weekblad 68, 379 (1931), zitiert nach I. M .  Kolthoff 

meter aufgenonimen. 

danken wir Herrn IT-. Prick. 

und T'. A. Stenger, Volumetric Analysis, 2. Aufl.. Kew Pork 194i, Vol. 2, 225. 
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Satronlaugc verbraucht. Dies eiitspricht der Bilduiig voii 0,495 inllol Anieisensaure pro 
inJIol UesoxS-patulinsanre unt,er ctiesen Hydrolysrnbedingungenl). 

B c h an d l u  11 g d e r De sox y - p a t  ul in  s b u r  e in i t --Ilk a 1 i 11 n d S Bur c. 

0,93 bzw. 0,97 inMol Desosy-patulinsaurc wiirdcn in 25 em3 0.1 -11. Natronlauge kalt 
pelnst iriid nach 15 Minuten mit so vie1 Schwefelsaure vcrsetzt., dass die Losung ungefahr 
2-n. an Schwefelsaure wurde. Die angesauerte LBsnng wurde daiin in1 Stickstoffstroni am 
Ruckfluss 2 Stunden gekocht. Bin Ende des Riickflnsskiihlers war ein Peligot-Rohr mit 
2U m3 0,075-11. Bariuiiihydroxyd angebracht, uiii da.s evtl. bei der Hydrolyse frei werdende 
Kohlendioxgd zu biudeii. Es riitstaiid in beiden Versnchen kein Kohlciidioxyd. Dic saure 
Hydrolysenlosung ivurdc im Valiuum hei 70-75O untrr Zufuhr von C0,-freier Luft ein- 
gedampft. Durch Ruclititration der vorgelegten 0,1-n. Satroiilauge Turden die gesaniten 
leichtfliichtigen Sanren bestimmt. Der Verbrauch an Sa,tronlaugc entsprach 0,74 bzw. 
0,63 niMol. Saurcn pro mMol Drsoxy-patulinsanre. 

Mit den1 neutralisiert,en Destillat ivurde eine quantitative diiieisensaiirc-Bestimniung 
iiach R. G. C'. OZlernan2j durchgefiihrt. Der Verbrauch an Katronhuge entspracli der 
Bildung von 0,655 bzw. 0,54 mMol Ameisensaure pro inMol Desoxg-patulinsaure'). 

Die Sfikroanalyse wurde in iniserer niikroanalytischen Abtcilung von Hrn. TI' .  X a 7 ~ s e r  
ausgcf uhrt . 

Z u s a nim enf a s s u ng. 
1. Es wurtle (lie R'eakt'ion von Pa>tulin mit Chromtsiiure, mit me- 

th~lalkoholischer Schwefelsiiure und mit Cyanwasserstoff bzw. mit 
Kaliumcyanid unt8ersucht'. 

3. Das Verhalten tler Desoxy-patulinsanre (111) gegen Alkalien 
nnd gegeri Sguren wird beschriehen. 

Organisch-chemisches Laboratorium 
der Eitlg. Technischen Hochschule, Ziirich. 

232. Uber Steroide. 

-4bbau der Oxy-bisnor-cholensaure I 
von Ch. Meystre und K. Miescher. 

(20. VT. 49.) 

88.  Mitteilung3). 

T m  Laufe iinserer Cntersuchungen ,,Uber Abbauprodukte der 
Sterinoxydation" wurde kiirzlich die Isolierung der d j-3P-Oxy- 
~)isnor-clioleiisiiure (I) aus dem komplexen Gemisch der aus Chole- 
sterin-acetat-dibromid mit Chromtrioxyd gebildeten Sauren be- 
schrieben4). Die Bisnorsaure entsteht bekanntlich auch bei der Seiten- 

l) Bei Blindversuchen, die zur Kontrolle der Apparatur und der Methode ausgefuhrt 
urden, fanden wir im Durchschnitt X 9 O / ,  + 2"4, der angesetzten Ameisensaure im Destillat. 

2, L. c. 
3, 87. Mitt. siehe J .  Hter  nnd I(. Niescher,  Helv. 32, 1572 (1949). 
4 ,  P. II ' i~Zmid und K .  ,Tfiescher, Helv. 31, 211 (1948). 




