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11. Yasuhiko Asahina und Yoshio Sakurai: Untersuchungen
iiber Flechtenstoffe, LXXIII. Mitteil.: Synthese des Squamatsiure
dimethylesters.

[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitit Tokio.]
(Eingegangen am 26. November 1936.)

Zur Synthese des Squamatsiure-dimethylesters haben wir zunachst
aus p-Orsellinsdure-methylester nach Gattermann Aldehydo-.
p-orsellinsdure-methylester dargestellt. Bei der partiellen Methylierung
entsteht daraus ein Monomethylither, dem wir die Konstitution I erteillen.
weil das zwischen Aldehyd- und Carboxyl-Gruppe liegende Hydroxylim
allgemeinen schwerer methylierbar ist. Das carbithoxylierte Derivat von
liefert beim Oxydieren mit Permanganat den 4-Methyldther-2-carb-
dthoxy-orcin-dicarbonsiure-(1.3)-monomethylester-(3) (II). Kuppelt
man das Sdurechlorid von II mit B-Orcincarbonsiure-methylester und ent

carbithoxyliert das Produkt III, so erhdlt man den Squamatsiure-di- "

methylester (IV) vom Schmp. 17891), der bei der Permethylierung den.
Dimethylither-squamatsiure-dimethylester vom Schmp. 132°
liefert.
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Beschreibung der Versuche.
4-Methylidther-orcin-aldehyd-(1)-carbonsiure-(3)-methylester (I).

Aldehydo-p-orsellinsiure-methylester: Die als Ausgangsmaterial
benutzte p-Orsellinsiure wurde nach der Vorschrift von Herzig und
Mitarbeitern?) dargestellt, wobei aber das Reaktionsgemisch nur eine statt
vier Stdn. erhitzt wurde. Die so gewonnene p-Orsellinsidure bildete lange
Nadeln vom Schmp. 165° und liefert mittels Diazomethans den Methylester
vom Schmp. 98°.

Man 16st 9 g p-Orsellinsdure-methylester und 40 ccn wasserfreie
Blausiure in 200 ccm absol. Ather, leitet unter Kiihlung mit Eis-Kochsalz-
Gemisch einen lebhaften Strom von trocknem Chlorwasserstoff 20 Min. ein
und fiigt 11 g Aluminiumchlorid innerhalb von 40 Min. in kleinen Anteilen
hinzu.

1) B. 68, 1709 [1935]; vergl. auch voranstehende LXXII. Mitteil.
?) Monatsh. Chem. 27, 788 [1906].
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Im Laufe von 3.5 Stdn., wihrend deren das Reaktionsgemisch allmihlich
bis auf 40° erwiarmt wird, erstarrt das Ganze krystallinisch. Das Imid-Salz
wird mit 300 cem kochendem Wasser zerlegt und der ausgeschiedene Aldehyd
aus Alkohol umgeldst. FEr bildet farblose Nadeln vom Schmp. 1469, ist in
Alkohol und Aceton leicht 16slich, in Ather schwerer und in heiemm Wasser
etwas 16slich. Die alkohol. Losung farbt sich mit Fisenchlorid dunkel blutrot.
Mit Anilin zusammengebracht, bildet der Aldehyd ein gelbes Anil vom
Schinp. 1380,

3.770 mg Sbst.: 7.900 mg CO,, 1.695 mg H,0.

CyoHoOp. Ber. C57.14, H 4.76. Gef. C57.15, H 5.03,

4-Methylather-orcin-aldehyd-(1)-carbonsdure-(3)-methylester.

5 g des oben erhaltenen Aldehyds werden in 80 ccm trocknem Aceton
unter Zusatz von 8 g Silbercarbonat und 10 cem Jodmetlhyl 1.5 Stdn.
gekocht. Die vom Silberschlamm abfiltrierte Losung wird verdampft, der
Riickstand in Ather aufgenommen und die Loésung mit verd. Kalilauge
seschiittelt. Das beim Ansduern der Kalilauge ausgeschiedene, partiell
wethylierte Produkt bildet beim Umldsen aus verd. Alkohol farblose Nadeln
vom Schmp. 135°% Ausb. 2.6 g. Die alkohol. Losung farbt sich mit Hisen-
chlorid dunkel blutrot.

4.796 mg Sbst.: 9.931 mg Ag].

C;yH,,0;. Ber. (CH 0), 27.68. Gef. CH 0 27.33.

Die durch Schiitteln mit Kalilange von phenolischer Substanz befreite
itherische Lésung hinterliit beim Verdampfen eine neutrale Substanz, die,
aus Alkohol umgelost, farblose viereckige Tafeln vom Schmp. 95.5° bildet.
Ausbeute 1.9 g. Durch die Methoxyl-Bestimmung erweist sie sich als 2.4-Di-
methyliather-orcin-aldehyd-(1)-carbonsdure-(3)-methylester.

3,985 mg Sbst.: 11.712mg Ag]J.

CpH,, 05 Ber. (CH,0),:39.07. Gef. CH,0O 38.79.

4 -Methvlather-2-carbdathoxy-orcin-dicarbonsdure- (1.3) - mono-
methylester-(3) (1I).

4 - Methylidther-2- carbdthoxy -orcin-aldehyd - (1) -carbon-
siure-(3)-methylester: Man 16st 1 g von I in etwa 10 cem Pyridin, figt
dazu unter Kithlung mit Kéltemischung 1.25 g (2.5Mol.) Chlorkohlensiure-
ithylester in kleinen Portionen und 148t bei Raumtemperatur 1 Stde.
stehen. Beim Ansiuern scheiden sich weiBle Krystalle aus, die, aus Ather um-
aelost, bei 132.5° schimelzen, Die alkohol. Losung farbt sich mit Eisenchlorid
micht.

3.723 mg Sbst.: 7.770 mg CO,, 1.870 mg H,O.

C X100, Ber. C 5676, H 5.41. Gef. C 5692, I 5.62.

Verbindung II: 3.1 g des carbithoxylierten Aldehyds werden in 30 ccm
Aceton gelost und bei 45° mit Permanganat (3 g in 40 cem Wasser) tropfen-
weise versetzt. Dann wird das Gemisch nach Entfirbung mit schwefliger
Sdure im Vak. von Aceton befreit, wobei sich eine krystalline Substanz aus-
scheidet. Ausbeute 2 g. Aus Ather umgeldst, bildet sie farblose Prismen vom
sSchmp. 127.5% Sie ist in Ather, Alkohol und Aceton leicht 16slich. In Benzol
wnd Ligroin ist sie erst beim Erwirmen 6slich.

3.590 mg Sbst.: 7.107 mg CO,, 1.705 mg H,O.

CpIL, 0, Ber. € 53.85, ¥ 5.13. Gef. € 53.99, H 5.31.

Eorichte d. 1. Chem. Gesellschafe, Jahrg, LXX. O
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Squamatsiure-dimethylester (V).

Man erwidrmt 0.7 g der Verb. II mit 5 cem Thionylchlorid 10 Min.
auf 80° und verjagt den Rest des Thionylchlorids im Vak. Zum gelblichen,
oligen Riickstand fiigt man unter starkem Abkiihlen 0.55 g #-Orcincarbon-
siaure-methyvlester (gelost in 4 ccm Pyridin) tropfenweise hinzu, wobei
sich Pyridin-Hydrochlorid unter Selbsterwdrmung ausscheidet. Nach 18-stdg.
Aufbewahren trigt man das Produkt in 50 ccm 2-n. Salzsiure ein, dthert aus,
wischt die Ather-1,6sung zunichst mit Bicarbonat und dann mit Wasser und.
verdampft. Da der Riickstand, der nach der Bildungsweise Mono-carbathoxy-
squamatsiure-dimethylester (IV) sein mul, in keiner Weise zum XKrystalli-
sieren zu bringen ist, so wird er in 25 ccm Aceton geldst, mit 20 cem 3-proz.
Kalilauge versetzt und nach 3/,-stdg. Stehenlassen mit verd. Salzsdure an-
gesitert und ausgeithert.. Der beim Verdampfen verbleibende, 6lige Riick-
stand wird in Aceton gelost und bis zur bleibenden Triibung mit Wasser
versetzt. Nach einigem Stehenlassen im Eisschrank scheiden sich 0.3 g farb-
lose Krystalle aus, die, nochmals aus Aceton umgeldst, farblose Prismen vom
Schmp. 178° liefern. Eine Mischprobe mit dem Dimethylester der natiirlichen
Squamatsiure zeigt keine Schmp.-FErniedrigung.

3.625 mg Sbst.: 8.025 mg CO,, 1.805 mg H,O.

CpH,00,. Ber. C60.29, H 5.26. Gef. C60.37, H 5.57.

Der mittels Diazomethans dargestellte Dimethylather bildet, aus
Methanol umgeldst, ein farbloses, krystallinisches Pulver, ‘das fiir sich, wie
auch gemischt mit Dimethylidther-dimethylester der natiirlichen
Squamatsiaure, bei 1320 schmilzt.

12. Yasuhiko Asahina und Masaiti Yanagita: Untersuchungen iber
Flechtenstoffe, LXXIV. Mitteil.: Uber die Usninsiure (II. Mitteil.).
[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitat Tokio.]

(Fingegangen am 26. November 1936.)

Vor kurzem haben wirl) die Usnetinsdure bzw. die Pyrousninsdure
bis zur Elsholtzia-Saure abgebaut, wodurch die Haftstelle der Essigsaure-
Cruppe gegeniiber dem -Methyl am- Furan-Kern entschieden wurde. Diese
Abbaumethode ist aber sehr verschwenderisch, so daBl die Menge des End-
produktes nur noch zu den Mischschmp.-Bestimmungen ausreichte. Daher
haben wir versucht, die SchluBfolgerung auf anderem Wege zu sichern.

Beim Kochen mit Essigsiure-anhydrid liefert das Isonitroso-Derivat I
der Dimethyldther-pyrousninsiure das Nitril II, das beim Verseifen die zu-
gehorige Carbonsdure III gibt. Beim Entcarboxylieren entsteht aus dieser ein
Ol, welches ein schoén krystallisierendes, rotes Pikrat vom Schmp. 94 liefert.
Wie aus der Bildungsweise ersichtlich, ist das O1 ein aus der Dimethylather-
pyrousninsiure durch die Abspaltung der Essigsdure-Gruppe entstandenes
Cumaron (IV).

Anderseits haben wir 3.5-Dimethoxy-p-toluylsdure - methyl-
ester?) (V) nach der Curtiusschen Methode itber das Hydrazid (VI), Azid
(VIT), Urethan (VIIT) und Amin (IX) in den 1-Methyl-phlorogltucin-

1) B. 69, 1646 [1936]. ) B, 66, 687 [1933].



