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beim Destillieren im Vakuum Sphae rophoro l -d ime thy la the r ,  ein 01 
vorn Sdp., 150O. Zum Identifizieren wird eine Probe mit 
Chromsaure in Eisessig oxydiert, wobei man leicht 6-Methoxy-2- (n-).hep- 
t y l -  l.4-benzochinonl0) (gelbe Nadeln vorn Schmp. 670) erhalt. 

S p  h ae r  op horol  : Reim Erhitzen mit J odw asser  s t of f s au re  genau 
so wie bei Divarin und Olivetol liefert 5 g Sphaerophorol -d imethyl -  
a t h e r  etwa 4 g eines 01s vom Sdp., 175-176O. Aus Wasser umgelost, bildet 
es farblose Nadeln vom Schmp. 57O, die sich durch Mischsc1imp.-Bestimmung 
als i den t i sch  mit dem natiirlichen Sphaerophorol  erweisen. 

67.80 mg Sbst. (wasserhaltig): 5.210 mg Gew.-Verlust (bei 800 im Vakuum). 

3.755 mg Sbst. (wasserfrei): 10.295 mg CO,, 9.680 mg H,O. 

Tri  br o m - s  p h aer o p h or ol : Dargestellt durch Zusatz von iiberschiissigem B rom 

0.1238 g Sbst.: 0.1541 g AgBr (nach Carius).  

Ausbeute 10 g. 

C,,H,,O, + H,O. Ber. H,O 7.96. Gef. H,O 7.69. 

C,,H,oO,. Ber. C 74.94, H 9.68. Gef. C 74.77, H 9.59. 

Farblose Nadeln vorn Schmp. 75O (aus Eisessig). in Eisessig. 

C,,H,,O,Br,. Ber. Br 53.54. Gef. Rr 52.96. 

301. Yasuhiko Asahina und Masait i  Yanagita:  
Untersuchungen uber Flechtenstoffe, LXIX. Mitteil. : aber die 

Usninsaure (I. Mitteil.). 
[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitat Tokio.] 

(Eingegangen am 20. Mai 1936.) 
Durch die schone analytische Untersuchung von S c ho p f und H e  u c k l) 

wurde gezeigt, daB das Geriist der Usninsaure ein kondensiertes System 
aus Phloroglucin und Furan darstellt . Dann haben Curd und Rober t s  on2) 
durch sorgfaltige synthetische Arbeiten die Ronstitution der 2 wiclitigsten 
Abbauprodukte der Usninsaure, der Iisnetinsaure (I) und der Pyro-usninsaure 
(11) aufgeklart, wobei aber die gegenseitige Stellung der Essigsaure- und der 
Methyl-Gruppe am Furan-Kern unentschieden blieb. 

Um diesen wichtigen Punkt aufzuklaren, haben wir in der vorliegenden 
Arbeit versucht, die Usne t insau re  bzw. die Pyro-usninsaure  durch 
teilweises Aboxydieren des Phloroglucin-Kerns in das einfache Furan-Derivat 
iiberzufiihren. Wie seinerzeit We ss e 1 y und K a 11 a b 3, aus dem Pimpinellin 
Furan-2.3-dicarbonsaure gewonnen haben, lieBen wir auf Usnetinsaure oder 
auf Pyro-usninsaure W a s s e r s t of f p e r o x y d in alkalischer Losung einwirken . 
ErwartungsgemaB haben wir eine D i c a r  b o x y - me t h y  1 fu r  an -  essigs au r e 
(111) erhalten, deren Trimethylester eine Isonitroso-Verbindung (11’) 
liefert. Wird die letztere zur freien Saure verseift und mit Essigsaure-anhydrid 
gekocht4), so wird ein Ni t r i l  der Dicarboxy-methyl - furan-carbon-  
s a u r e  (V) erhalten. Durch Decarboxylieren des letzteren entsteht ein 01, 
das wohl das Methy l - fu ran -ca rbonsaure -n i t r i l  VI sein diirfte. Wegen 
Mange1 an Material haben wir es nicht gereinigt, sondern ohne weiteres ver- 
seift, wobei wir die Bildung der Elshol tz ia -Saure  (3-Methyl-furan-  

I )  A. 459, 233 [1927]. *) Journ. chem. Soc. London 1933, 437, 714, 1173. 
,) Xonatsh. Chem. 69, 161 [1932]. 
4 )  R e i c h s t e i n  u. Zschokke ,  Helv. chim. Actn 14, 1270 ;1931], 
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2-carbonsaure) 5, (VII) festgestellt haben. Hieraus folgt, daB die Essig- 
sawe-Gruppe in 2- und die Methyl-Gruppe in 3-Stellung des Furan-Kerns 
sitzt. 

Wie Schopf schon darauf hingewiesen hat, ist die sog. Decarbo-usnin- 
saure keine Carbonsaure, sondern ein Enol mit 4 acetyl-ersetzbaren Wassex- 
stoffatomen. Da die Usnetinsaure C14~140, aus der Decarbo-usninsaure 
durch Aceton-Spaltung entsteht, so kommt der Decarbo-usninsaure die 
Konstitution VIII zu. Dal3 sie ein P-Diketon ist, ist aus der Widmannschen 
Axbeits) ersichtlich, nach welcher sie ein griines, unlosliches Kupfersalz, 
ein Oxim-anhydrid (Isoxazol-Derivat !) liefert und ein Diphenyl-hydrazon- 
anhydrid (&H1& (N,H. C&),, welches wohl als ein Pyrazol-Derivat an- 
zusehen ist. Hierzu konnen wir noch einen Beweis beifiigen. Durch Ein- 
wirkung von o-Phenylendiamin in saurer Losung ergibt die Decarbo-usnin- 
sgure ein tief violett gefarbtes Kondensationsprodukt, was nach Thiele 
und Steimmig7) eine charaktenstische Reaktion von P-Diketonen ist. Da 
die Usninsaure mit o-Phenylendiamin keinen Farbstoff liefert, so besitzt sie 
keine freie P-Diketon-Gruppe, woraus man schliel3en darf, da13 die in Lacton- 
Form befindliche Carboxyl-Gruppe der Usninsaure an der P-Diketon-Seiten- 
Kette der Decarbo-usninsaure verankert ist. 

Mit Rucksicht auf diese Tatsachen haben wir fur die Usninsaure die 
Konstitution JX, eines substituierten Cumarons mit einer dehydracetsaure- 
artigen Pyronon-Seitenkette aufgestellt. Das asymmetrische Zentrum bildet 
das Kohlenstoffatom 3 des Pyronon-Kerns, dessen Racemisiemg auf die 
Enolisierbarkeit der nebenstehenden Keto-Gruppe zuriickzufiihren ist. 
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6) Acta phytochim. 2, 21 [1924-19261; C..1824 11, 1594; Helv. chim. Actn 14, 
1277 [1931]. A. 810. 269-274 [1900]. 7) B. 40, 955 [1907]. 
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Besehreibnng der Versnehe. 
Oxvda t ion  von  Usnet insaure  und  Pyro-usninsaure  rnit Wasser-  
s t o  f f p e r o x y d. 4.5 - D i c a r b ox  y - 3 - met  h y 1 - fur  a n  - 2 - e s s i g s a u r e (111). 

3 g Usnet insaure  werden in 100 ccm 3-proz. Kalilauge gelost und mit 
40 ccm 3-proz. Wassers tof fperoxyd versetzt. Die Losung erwarmt sich 
von selbst und farbt sich zunachst olivgriin, dann dunkelviolett ; nach einigem 
Stehenlassen wird sie auf 80, erwarmt und solange portionsweise Wasserstoff- 
peroxyd zugefiigt, bis das Gemisch hellgelb geworden ist, was nach Zugabe 
von 50-60 ccm Peroxyd-L6sung in 5-7 Stdn. der Fall ist. Dann wird die 
Losung abgekiihlt, angesauert, ausgesalzen und 5-ma1 rnit Essigester aus- 
geschiittelt . Beim Verdampfen der zuvor entwasserten Essigester-Losung 
verbleibt ein Riickstand, der allmahlich krystallinisch erstarrt und dann 
abgesaugt wird. Roh-Ausbeute hochstens 0.4 g. Zur Reinigung wird in Essig- 
ester gelost und darauf Petrolather bis zur Triibung zugefiigt. Die hierdurch 
ausgeschiedene Substanz bildet farblose, glanzende Tafelchen oder Prismen, 
die sich gegen 220, verfarben und bei 251-252, unter Aufbrausen schmelzen. 
Die Substanz ist in Wasser und Alkohol leicht, in Essigester, Ather und 
Chloroform schwer, in Petrolather und Benzol fast unloslich. 

3.955 mg Sbst. : 6.860 mg CO,, 1.160 mg H,O. - 0.1184 g Sbst. verbraucht. : 15.14 ccm 
0.1-n. KOH (Phenolphthalein). 

C,H,O,. Ber. C 47.37, H 3.51, Mo1.-Gew. 228. 
Gef. ,, 47.30, ,, 3.28, ,, 245 (3-bas.). 

Nach dem gleichen Verfahren erhalt man aus 3 g Pyro-usninsaure  im 

Tr ime thy le s t e r :  Dargestellt durch Behandlung der Saure I11 mit 
Farbloses, dickes 0 1  voni Sdp.,, 193-1950, 

giinstigen Fall bis 0.8 g der Saure 111. 

atherischem Diazomethan .  
Sdp., 162,. 

2.135 mg Sbst.: 4.180 mg CO,, 1.040 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 53.33, H 5.19. Gef. C 53.40, H 5.45. 

I soni  t r oso-  Ver b in  dung  IV. 
Eine Auflijsung von 0 .8g  des Tr ime thy le s t e r s  in etwa 2ccm absol. 

Alkohol 1aOt man unter Eiskiihlung in ein Gemisch von 0.07g Natrium in 
5 ccm Alkohol und 0.33 g Amylnitrit eintropfen. Die so erhaltene dunkel- 
braune Losung, aus der sich bald ein krystallinisches Pulver ausscheidet, 
wird am anderen Tag rnit 30 ccm Wasser versetzt, von der bleibenden Triibung 
durch Ausschiitteln rnit Ather befreit, rnit verd. Salzsaure angesauert uqd 
ausgeathert. Beim Verdampfen des Athers bleibt die Isonitroso-Verbindung 
als hellbrauner Syrup. Ausbeute 0.8 g. 

4.5 - D i ca  r b o x  y - 3 - met  h y 1 - f u r a n  - 2 - ca r b o n s a u r  e -n i t  r il (V) . 
Beim Verseifen rnit verdiinnter Kal i lauge  liefert 1 g der I soni t roso-  

Verb indung  etwa 0.6 g freie Tricarbonsaure, die ohne weiteres niit 1 ccm 
Ess igsau re -anhydr id  vermischt und auf 120, erhitzt wird, wobei eine 
vorubergehende, ziemlich starke Kohlensaure-Abspaltung eintritt. Dann 
wird die Acetanhydrid-Losung verdampft, der Riickstand rnit wenig Benzol 
angeruhrt und im Eisschrank stehengelassen. Die so ausgeschiedene Substanz 
(0.4 g) bildet beim Umlijsen aus Essigester durch Petrolather-Zusatz farblose, 
derbe Tafelchen, die gegen 165, sintern, sich bei 171-172O verfliissigen, aber 
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bald zu einer weil3en Masse erstarren, um endlich bei weiterem Erhitzen auf 
2600 wieder zu schmelzen. Sie ist in Alkohol und warmem Wasser leicht, in 
Benzol schwer loslich, in Petrolather fast unloslich. Die Lassaignesche 
Stickstoff-Probe fUt positiv kus. 

C,H,O,N. 
3.750 mg Sbst.: 6.725 mg CO,, 0.970 mg H,O. 

Ber. C 49.23, H 2.56. Gef. C 48.91, H 2.89. 

Uberfuhrung des Nitri ls  V in  ,die Elsholtzia-Saure (VII). 
0.2g des Nitr i ls  V werden unter Zusatz von wenig Kupferbronze mit 

1 ccm Chinolin vermischt, einige Min. auf 2100 erhitzt und dam samt dem 
Chinolin destilliert. Das Destillat wird in Ather aufgenommen, die atherische 
@sung durch Schutteln mit verd. Salzsaure von Chinolin befreit und vex- 
dampft. Der braunliche Ruckstand, der 3 - M e t h y 1- fur an-2- carbons aure- 
ni t r i l  (VI) sein diirfte, wird ohne weiteres mit hesem, methanol. Kali vex- 
seift. Dieses Verseifungsprodukt bildet, aus Petrolather umgelost, farblose 
Nadeln, die fur sich oder gemischt mit der Elsholtzia-Saure (Schmp. 135O) 
bei 133O schmelzen. Aus der wal3r. %sung fallt durch Eisenchlorid ein orange- 
gelber, flockiger Niederschlag*). 

Kondensation von Decarbo-usninsaure mit  o-Phenylendiamin. 
Zu einer Auflosung von 0.3g o-Phenylendiamin in emem Gernisch 

von 1.5 can Alkohol und 0.5 ccm Eisessig fugt man eine Suspension von 0.9 g 
Decarbo-usninsaure in 5 ccm Alkohol allmahlich hinzu und schiittelt so 
lange, bis die Krystalle vollstandig gelost sind. Aus der dunkelvioletten Lijsung 
fUt beim Verdiinnen mit 30 ccm Wasser ein schmutzig brauner Niederschlag, 
der sich auf Zusatz von 2ccm konz. Salzsaure in fast schwarze, glanzende 
Nadeln vexkandelt. Dieses Salz sintert beim Erhitzen bei 260° und zersetzt 
sich bei 274-275O unter Aufbrausen. Es lost sich in warmem Alkohol mit 
dunkelvioletter Farbe. 

5.030 mg Sbst.: 0.263 ccm N, (1l0, 763 mm). - 3.685 mg Sbst. : 1.350 mg AgCI. 
C1,H,,O,N,,HC1. Ber. N 6.55, C1 8.30. Gef. N 6.31, Cl9.06. 

*) Reichstein,  Zschokke u. Goerg, Helv. chim. Acta 14, 1282 [1931]. 


