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11. Yasuhiko Asahina und Yoshio Sakurai: Untersuchu 
iiber Flechtenstoffe, LXXIII. Mitteil. : Synthese des Squamat 

dimethylesters. 
[Rus d. Pharmazeut. Institut d. Universitat Tokio.] 

(Eingegangen am 26. November 1936.) 

Zur Synthese des Squamatsaure-dimethylesters haben wir ZUE 
aus p -  0 r selli ns  Bur e- m e  t h yle  s t e r  Alde h 
p - o r sel l i  ns  a u  r e - m e t  hy le s t  e r  dargestellt. Bei der partiellen Methylic 
entsteht daraus ein Monomethylather, dem wir die Konstitution I ertc 
weil das zwischen Aldehyd- und Carboxyl-Gruppe liegende Hydroxyl 
allgemeinen scliwerer methylierbar ist. Das carbathoxylierte Derivat vc 
liefert beim Oxydieren mit Permanganat den 4-Methyla ther -2-ca  
a t  h o xy- o r c i  n - di  c a r b o ns  a u r e -( 1.3)- mono me t  h y 1 es ter-  (3) (11). K u p ~  
man das Saurechlorid von I1 mit P-Orcincarbonsaure-methylester und e 
carbathoxyliert das Produkt 111, so erhalt man den Squaina tsaure-c  
me thy le s t e r  (IV) vom Schmp. 17801), der bei der Permethylierung dl 
D i me t  h y 1 a t  h e  r - s qua ni a t  s a u r e - di  me t  h y 1 e s t e r  13 
liefert . 
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Beschreibung der Versuche. 
4 -Met h y 1 at h e r - or  c i  n - a1 de  h y d -( 1) -carbons  a u  r e - (3)- met  h y le  s t e r  (I). 

A1 d e h y d o - p - or  s el 1 ins  a u r  e - m e t h y l e  s t e r : Die als Ausgangsmaterial 
benutzte p-Orse l l insaure  wurde nach der Vorschrift von Herz ig  und 
Mitarbeitern,) dargestellt, wobei aber das Reaktionsgemisch nur eine statt 
vier Stdn. erhitzt wurde. Die so gewonnene p-Orse l l insaure  bildete lange 
Nadeln vom Schmp. 1650 und liefert mittels Diazomethans den Methyles te r  
vom Schmp. 9 8 O .  

Man lost 9 g p-Orse l l insaure-methyles te r  und 40 ccm wasserfreie 
B lausau re  in 200 ccni absol. ather, leitet unter Kuhlung mit Eis-Kochsalz- 
Gemisch einen lebhaften Strom von trocknem Chlorwasserstoff 20 Min. ein 
und fugt 11 g Aluminiumchlorid innerhalb von 40 Min. in kleinen Anteilen 
hinzu. 

l) B. 68, 1709 [1935] ; vergl. auch voranstehende LXXII. Mitteil. 
z, Monatsh. Chern. 27, 788 [1906]. 
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In1 Laufe von 3.5 Stcln., wahrend deren das Keaktionsgeniiscli allmihhlicli 
\)is auf 400 emarmt wird, erstarrt das Game krystallinisch. Das Imid-Salz 
wird mit 300 ccm kochendem Wasser zerlegt und der ausgeschiedene Aldehyd 
ctus Alkohol umgelost. Er  bildet farblose Nadeln voni Schmp. 146O, ist in 
;2lkohol und Aceton leicht loslich, in Ather schwerer und in heiBe1ii Wasser 
etxras loslich. Die alkohol. I,iisung farbt sich niit Eisenchlorid dunkel blutrot. 
&lit Anilin zusammengehracht, hildet der Aldehyd ein gelbes Anil voni 
Schinp. 3 38O. 

3.770 ing Sbst.: 7.900 mg COz, 1.695 riig H,O. 
C,,€I,,O,. Iler. C 57.14, H 4.76. Gef. C 57.15, H 5.03. 

4- &I e t 11 y 1 a t  11 e r - o r ci n - a 1 d e h y d - (1.)- carbons  a u r e-( 3)- met  h y 1 es te r .  
5 g cles ohen erhaltenen Aldehyds  werden in 80 ccm trockneni Aceton 

irriter Zusatz von 8 g Silbercarbonat und 10 ccm Jodmethy l  1.5 Stdn. 
qekoclit . Die vom Silberschlamm abfiltrierte Losung wird verdampft, der 
Kiickstand in Ather anfgenommen und die Msung mit verd. Kalilauge 
::escliuttelt. Das beim Ansauern der Kalilauge ausgeschiedene, partiell 
niethylierte Prodnkt bildet beim Umlosen aus verd. Alkohol farblose Nadeln 
\-oni Schmp. 335O. Ausb. 2.6 g. Die alkohol. Msung farbt sich niit Eisen- 
chiorid dunkel blutrot. 

4.796 m g  Shst.: 9.931 nig AgJ. 
ClrHIaO5. Bcr. (CH,O), 27.68. Gef. CH,O 27.33. 

l)ie durcli Schiitteln niit Kalilauge von phenolischer Substanz befreite 
:%therische Losung hinterlafit beim Verdampfen eine neutrale Substanz, die, 
:%us Alkohol umgelost, farblose viereckige Tafeln voni Schmp. 95.50 bildet. 
.\tisbeute 1.9 g. Durch die Methoxyl-Bestinimung erweist sie sich als 2.4-Di- 
111 e t h y 15 t h e r  - o r ci n - a1 deh  y d-( I) - c a r b  on s a11 r e -13) - ni e t 11 y 1 e s t e r. 

3.085 iiig Slmt.: 11.712mg AgJ. 
C,,H1,O,. I3er. (CIJ,O), 39.07. Ccf. CH,O 38.79. 

4 - 3 I e t h ~ ~ l i i t h e r  - 2  - ca rba thoxy-o rc in -  d icarbonsaure  - (1.3) - niono-  
methy les t e r -  (3)  (11). 

4 - l l e t h y l a t h e r  - 2 - c a r b a t h o x y  - orcin - a ldehyd - (1) - carbon-  
\ iu re- (3) -methyles te r :  Man lost 7 g von I in etwa 10 ccm Pyridin, fiigt 
tlazu unter Kiihlung iiiit Kalteniischung 1.25 g (2.5Mol.) Chlorkohlensaure-  
kbhylester  in kleinen Portionen und l a t  bei Kauniteniperatur 3 Stde. 
stchen. Beim Ansauern sclieiden sic11 weil3e Krystalle aus, die, aus Ather urr- 
pe2iist, bei 132.5O scliiiielzen. Die alkohol. Losung farbt sich niit Eisenchlorid 
inicht. 

3.723 nlg Sbst.: 7.770 mg CO,, 1.870 mg H,O. 
Ber. C 56.76, €I 5.41. 

Ve rb indung  11: 3.1 g des carbathoxylierten Aldehyds werden in 50 ccni 
-iceton geliist und bei 45O mit Yerinanganat  (3  g in 40 ccni Wasser) tropfen- 

versetzt. Dam wird das Gemisch nach Entfarbung niit schwefliget 
Siiure iin Vak. win Aceton befreit, wobei sich eine krystalliiie Substanz aus- 
zcheidet. Ausbeute 2 g. Aus Ather umgelost, hildet sie farblose Prismen yon1 
Schmp. 127.5O. Sie ist in Ather, Alkohol und Aceton leicht lijslich. In  B e n d  
t , i r ~ L  Ligroin ist sie erst beim Erwarmen liislich. 

C1411,fi0,. Cef. C 56.92, If 5.62. 

3.500 nig Sbst. : 7.107 m g  CO,, 1.705 mg H,O. 
Ber. C 53.85, €1 5.13. C,,~R,oC),. Cef. CI 53.99, €1 .5.31. 

C , : i ~ ~ I i k  0 .  I ) .  <:Iicin. (;c~scllschalL. Jalirg. LXS. ) 
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S q u a  m a t s a ur  e - d i in e t h y le s t e r (V) . 
Man erwarint 0.7 g der Verb. I1 mit 5 ccin Thionylchlor id  10 Min. 

; i d  800 und verjagt den Rest des Tliionylchlorids im Vak. Zuni gelhlichen, 
iiligen Riickstand fiigt inan unter starkem Abkiihlen 0.55 g P-Orcincarboii- 
s au re -m e thy le s t e r  (gelost in 4 ccm Pyridin) tropfenweise hinzu, wobei 
sic11 Pyridin-Hyclrochlorid unter Selbsterwarmung ausscheidet. Nach 18-stdg. 
.Iufbewahren triigt man das Produkt in 50 ccni 2-n. Salzsaure ein, athert aus, 
wiisclit die Atlier-l,iisung zunachst mit Bicarbonat und dann mit Wasser und 
\-t.i.c;aiiipft. I>a der Riickstand, der nach der Bildungsweise Mono-carbathoxy- 
s;ci~aniatsaure-dinietliylester (IV) sein muB, in keiner Weise zuin Krystalli- 
: ;ken zu bringen ist, so wird er in 25 ccm Aceton gelost, iiiit 20 ccin 5proz .  
Knlilauge versetzt und nach 3/4-~tdg. Stehenlassen mit verd. Salzsaure an- 
gesaiuert und ausgeiithert. Der beim Verdampfen verbleibende, olige Ruck- 
stand wird in Aceton gelost und bis zur bleibenden Truburig mit Wasser 
lw-setzt. Nacli einigem Stehenlassen im Eisschrank scheiden sich 0.3 g farb- 
lose Krystalle aus, die, nochmals aus Aceton umgeliist, farblose Prismen vom 
Schmp. I 78" liefern. E k e  Mischprobe mit dem Dimethylester der natiirlichen 
Squaniatsaiure zeigt keine Sc1inip.-Erniedrigung. 

3.(125 tng Shst.: ti.02.j mg CO,, 1.805 mg H,O. 

]>el- mittels 1) iazomethans  dargestellte Dimethylather bildet, aus 
hIethano1 umgeliist, ein farbloses, krystallinisches Pnlver, .das fiir sich, wie 
aiich geinischt mit I) i m e t hy l  a t h er  - di  in e t  h yle  s t e r der natiirlichen 
S q 11 a in a t  s a u r e , bei 1 320 schinilzt. 

C,,H,,Oo. I3er. C 60.29, H 5.26. Gef. C 60.37, 1% 5.57. 

12. Yasuhiko Asahina und Masaiti Yanagita: Untersuchungen uber 
Flechtenstoffe, LXXIV. Mitteil.: uber die Usninsaure (11. Mitteil.). 

1 Ails tl l'harmamut Institut d Universitat Tokio ] 
(Eingegangen am 26 November 1936 ) 

Vor kurzeiii haljen wir1) die Usne t insau re  bzw. die Pyrousninsaure  
bis Lur Elsholtzia-Saure abgebaut, wodurch die Haftstelle der Essigsaure- 
Gruppe gegeniiber den1 Methyl am Furan-Kern entschieden wurde. Diese 
Sbbauinethode ist aber sehr verschwenderisch, so daB die Menge des End- 
produktes nur noch zii den Mischschmp.-Bestimmungen ausreichte. Daher 
Iiahen wir versucht, die SchluBfolgerung auf anderem Wege zu sichern. 

Reim Kochen mit Essigsaure-anhydrid liefert das Isonitroso-Derivat I 
cler L)iniethylather-pyrousninsaure das Nitril 11, das beim Verseifen die zu- 
gehorige Carbonsaure 111 gibt. Reim Entcarboxylieren entsteht aus dieser ein 
01, welches ein sclion krystallisierendes, rotes Pikrat vom Schmp. 94O liefert. 
Wie aus der Bildungsweise ersichtlich, ist das 01 ein aus der Dimethylather- 
pyrousninsaure durch die Abspaltung der Essigsaure-Gruppe entstandenes 
Cumaron (IV). 

Anderseits haben wir 3.5 - Dimethoxy  - p - t o luy l sau re  - methy l -  
c i t e r 2 )  (V) nach der Curtiusschen Methode iiber das Hydrazid (VI), Azid 
(IT),  Tirethan (VIII) und Amin (IX) in den 1-Methyl -phlorogluc in-  

' )  1s 89, 1646 119361. z ,  I3 Mi, 687 [1933] 


