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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].
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2.6-dimethyldather (X) iibergefiithrt. Dieser verbindet sich mit Chlor-aceton
zu einem Phenoxv-aceton (Acetonylither) XI, das mit Hilfe von konz.
Schwefelsdure einen Cumaron-Ringschlufl erfihrt. Das Reaktionsprodukt,
dem die Konstitntion NXI1I zukommt, liefert ein Pikrat, welches sich als voli-
kommen identisch mit dem aus demn Abbauprodukt IV erhaltenen erwies.
Hiermit haben wir unsere frithere Entscheidung in bezug auf die gegenseitige
Stellung der Methyl- und Fssigsdure-Gruppe am Furan-Kern endgiiltig

bestatigt.
oy O {R I. R = C(NOH)CO,H. < AN V. R =CO,.CHj,.
Q,H.;,:.()./\i/ \| M Rew : ) N
"»Ha-\ N\ CHa 1L ) - coun. CHy.\ , VIL R=CO.N,
d IV. R—-H. 7 VIII. R-= NH.C(, . CH,.
CH,;. 0 CH,.(0 IX. R=XNH,.
1 -IV. VX, X. R:= O
CH,. 0./ \_/”\C " CH,. 0./~
XI. CH, ' Ob.CH, XII CH, - CH,
CH,.O CH,.0

Beschreibung der Versuche.
Isonitroso-dimethyldther-pyrousninsiure (I}.

Man fiigt 3.4g Dimethyldther-pyrousninsiure-methylester
(Schmp. 63%3) in kleinen Portionen zu der eiskalten Mischung von 1.4 g
Amylnitrit und 10 com absol. alkohol. Natriuméthylat-Lésung (0.27 g Na)
hinzu und gieBt das Ganze nach mehrstdg. Stehenlassen in der Kilte in 50 cem
Wasser ein. Die etwa entstandene Triibung nimmt man durch Schiitteln mit
Ather weg, siuert die klare Lésung an und extrahiert den dligen Niederschlag
mit Ather. Beim Verdampfen des vorher mit Bicarbonat-L&sung geschiittelten
Ather-Auszugs verbleibt ein Riickstand, der beim Waschen mit kaltem Essig-
ester-Petroldther eine krystalline Substanz zuriickliBt. Aus einem Gemisch
von Hssigester und Petrolidther umgelost, bildet sie gelbliche Blittchen vom
Schmp. 191°. Ausbeute 1.1 g. In Alkohol, Essigester und Ather in der Kilte
leicht, in Petroldther sehr schwer, in Alkalilauge leicht 16slich.

6.360 mg Shst.: 11.239 ccmt N, (14.5%, 760 mum).

CpH;;0,N. Ber. N 4.56. Gef. N 4.46.

Zur Verseifung werden 2.7 g des oben erhaltenen Isonitroso-dimethyl-
dther-pyrousninsdure-methylesters mit 20 ccm 20-proz. Kalilauge auf
dem Wasserbade 15 Min. erhitzt. Beim Ansiuern scheidet sich die freie
Saure 1 zunichst gallertartig aus; sie geht bald in ein krystallinisches Pulver
iiber. Ausbeute 2.2g. Auf Ton getrocknet, schmilzt sie gegen 116° unt. Zers.

3.5-Dimethyl-4.6-dimethoxy-cumarilsdure-nitril-(1) (II).

Man erhitzt 1.4 g Saure I mit 10 ccm Essigsiure-anhydrid solange, bis
die bald eintretende Kohlensdure-Entwicklung aufhért. Dann giet man die
Losung in Wasser ein, saugt den Niederschlag (1 g) ab. Aus Alkohol umgelsst,

* Curd u. Robertson, Journ. chem. Soc. London 1933, 1177.
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bildet das Produkt farblose, lange Nadeln vom Schmp. 126°. Es ist in Benzol,
Aceton und warmem Alkohol leicht, in Petrolither ziemlich l6slich.
3.565 myg Sbst.: 8.785 myg CO,, 1.825 mg H,O0. - 5.000 mg Sbst.: 0.205 cem N,
(3%, 757 mm,
CHuOsN.  Ber. € 67.53. IT 5.03, X 6.06.
Gef, ,, 67.21, ,, 5.73, ., 6.15.

3.5-Dimethyl-4.0-dimethoxy-cumariisidure-(2) (I11).

Beim Erhitzen von 1.5 g Nitril IT mit 8 ccm 20-proz. methanol. Kali-
lauge auf dem Wasserbade scheidet sich zunichst das Siureamid aus. Dann
setzt man noch 4 g Kaliumhvdroxyvd hinzu und erhitzt, bis das Reaktions-
gemisch durch Ausscheiden von haarfeinen Nadeln (Kaliumsalz) breiartig
wird. Nun 16st man das Produkt in viel Wasser, schiittelt die Losung mit
Ather und sduert die klare, wifirig-alkalische Iésung an, wobei sich eine all-
mihlich krystallinisch werdende Substanz ausscheidet. Ausbeute 1.4 g. Ans
Benzol umgelost, bildet sie farblose Nadeln vom Schmp. 220° (ant. Zers.).
Sie ist in Ather, Alkohol, Aceton und warmem Benzol leicht 16slich, in Ligroin
und Petrolither sehr schwer loslich. In Bicarbonat-Ldsung ist sie leicht
lislich.

3.800 mg Sbst.: 8.730 myg CO,, 1.920 mg H,0.

CpoH L0, Ber. € 6240, H 560, Gef. C 62.06, I 5.65.

3.5-Dimethyl-4.6-dimethoxy-cumaron (IV).

2g der Cumarilsdure IIl werden unter Zusatz von 0.25 g Kupfer-
Bronze mit 4 ccm Chinolin im Metallbade allmihlich bis auf 220° (Bad-
Temperatur) erhitzt, wobei sich die Kohlensdure schon gegen 150°, am lebhaf-
testen aber bei 170—-180°, entwickelt. Die erkaltete Masse wird in Ather auf-
genommen, die Losung nach Waschen mit verd. Salzsiure und Kaliunicarbonat-
Losung verdampft. Beim Destillieren liefert der dunkelbraune Riickstand ein
fast farbloses Ol vom Sdp.;z 170--180°. Ausbeute 1g. Die so erhaltene,
decarboxylierte Substanz 16st sich in kalter konz. Schwefelsdure it braun-
roter Farbe, die sich auf Zusatz von Spuren Eisenchlorid nicht dndert, aber
beim Verdiinnen mit Wasser blau fluoresciert.

Zur Gewinnung des Pikrats lost man das () in Essigester, setzt Pikrin-
siaure hinzu, erwidrmt das Gewmisch kurze Zeit und 146t unter Zusatz von
Petroldther stehen. Das so gebildete Pikrat bildet rote, lange Nadeln vom
Schimp. 94°. Eine Mischprobe mit dem synthet. Pikrat des 3.5-Dimethvl-
4.6-dimethoxy-cumarons zeigt keine Schmp.-Erniedrigung.

3.820 myg Sbst.: 7.030 mg CO,, 1.420 mg H,O0. - 6.990 mg Sbst.: 0.541 cem N,
(14°, 762 mmj.

Cpol,,0,. CH,O:N,. Ber. C 49.65, H 3.91, N 9.65.
Gef. ,, 5019, ,, 4.1, ,, 9,23.

3.5-Dimethoxy-p-toluylsdure-hyvdrazid (VI) und -azid (VII).
10 g 3.5-Dimethoxy-p-toluylsdure-methylester (Schmp. 105%2)
werden unter Zusatz von 6 g Hydrazinhydrat in 30 cem Alkohol geldst
und etwa 10 Stdn. auf dem Wasserbade gekocht. Das beim Erkalten aus-
scheidende Hydrazid, zusammen mit dem aus der eingeengten Mutterlauge
erhaltenen, wiegt 10 g. Aus Methanol wngelost, bildet es farblose, haardiinne
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Nadeln vom Schmp. 189°. Es ist in den meisten organischen Iésungsmittein
1oslich, in kaltem Methanol und Alkohol schwerer, im Wasser unlislich.

3.685 myg Shst.: 7.690 myg CO,, 2.250 myg 0. - 2.025 mg Sbst.: 0.238 cem N,
{20% 755 mm).

CopHL 0N, Ber. ¢ 57.14, H 6.67, N 13.33,
Gef. ., 36,91, ., 683, ,, 13.60.

Zur Darstellung des Azids werden 7 g Hydrazid in 180 ccin 30-proz.
lissigsdure suspendiert und unter Zusatz von Eis-Stiicken und starkem Um-
rithren mit Natriumnitrit-Lisung (2 g in 5 ccmt Wasser) tropfenweise versetzt.
Das hierbei gebildete Azid wird abgesaugt, mit Wasser ausgewaschen, auf
Ton abgepreffit und im Vakuum-Exsiccator aufbewahrt. Ausheute 0.8 g.
Das scharf getrocknete Azid schmilzt gegen 105° unt. Zers.

4-Methyl-3.5-dimethoxy-phenyl-urethan (VIII) und 3.5-Dimeth-
oxv-p-toluidin (IX).

0 g Azid VII werden mit 10 cem absol. Alkohol solange auf dem Wasser-
bade erhitzt, bis die Stickstoff-Fntwicklung aufhért. Ider beim Verdampfen
des Alkohols verbleibende Riickstand wird mit wenig warmem Methanol aus-
gelaugt, die methanolische l.6sung verdampft und der krystallinische Riick-
stand auf Ton getrocknet. Ausbeute 4.5g. Aus Petrolather umgeldst, bildet
das Urethan farblose, derbe Prismen vom Schmp. 98%. Is ist in Methanol,
Alkohol und Benzol leicht, in Petrolidther ziemlich schwer léslich.

3.670 mg Shst.: 5.065 mg CO,, 2.305 mg 1,0, - - 4510 myg Sbst.: 0.231 ¢cem X,
(220, 755 mm).

C.Hi;ON. Ber. € 60.25, H 7.11, N 3.56.
tref. |, 3993, |, 7.03, ., 5.89

3¢ Urethan VIII werden in 30 cem 10-proz. alkohol. Kalilauge ein-
getragen und nach 5-stdg. Kochen durch Destillieren von Alkohol befreit.
Der Riickstand wird in Wasser geldst und die Ldsung nach einmaligem
Schiitteln mit Ather mit verd. Salzsdure angesduert, wobei sich das Hydro-
chliorid des 3.5-Dimethoxy-p-toluidins unter lebhafter Kohlensiure-
Fntwicklung teilweise ausscheidet. IDann wird das Reaktionsgemisch alka-
lisch gemacht, ausgedthert und die Ather-Losung verdampft. Dieso erhaltene
freie Roh-Base (1.7g) bildet beim Umlésen aus Petroldther glinzende, farb-
lose, haarfeine Nadeln vom Schmp. 130°, Sije ist in Ather, Benzol und
Alkohol leicht, in Petrolither auch in der Wiarme schwer l6slich. Das
Hydrochlorid ist in Wasser ziemlich schwer loslich.

3.600 mg Shst.: 8.515 mg CO,, 2.515 my H,0. -~ 2.800 mg Sbst.: 0.213 cem N,
(188, 769 mm).

C,H,O,N. Ber. € 6467, H 7.78. X 838,
Gef. |, 04531, |, 7.81, |, K75,

1-Methyl-phloroglucin-2.6-dimethylither (X).

1.0 g Dimethoxy-p-toluidin (IX) werden in 20 ccmn 20-proz. Schwefel-
sdure geldst, unter Zusatz von Eis-Stiicken mit (.7 g Natriumnitrit in 5 cem
Wasser tropfenweise versetzt und dann die Reaktionsfliissigkeit auf 40-—-50°
erwdrmt. Wenn die Stickstoff-Entwicklung nachgelassen hat, wird die Lésung
mit Ather extrahiert und die Ather-Lésung mit 5-proz. Kalilauge aus-
geschiittelt. Beim Ansduern der Kalilauge scheidet sich das Phenol (1.2 g) aus,
das, aus warmem Ligroin und dann aus Benzol umgeldst, farblose, glinzende
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Nadeln vom Schmp. 150% bildet. Fs ist in Alkohol, Ather und warmem Benzol
leicht, in Ligroin und Petrolither auch in der Wirme schwer 1dslich. Die
alkohol. Lésung farbt sich mit Eisenchlorid nicht.
3.905 mg shst.: 9.265 mg CO,, 2475 mg H,0.
CyH L0, Ber. € 6429, H 7.14. Gef. C 64.71, 11 7.09,

4-Methyl-3.5-dimethoxv-phenoxyv-aceton (XI).

1.5 g Methyl-phloroglucin-dimethvldther (X) und 1.2 g Chlor-
aceton werden in 20 ccm Aceton geldst nnd unter Zusatz von 3 g entwissertem
Kaliumcarbonat 3 Stdi. auf dem Wasserbade erwidrmt. Die von Kaliumsalzen
befreite Aceton-1isung wird verdampft, der Riickstand in Ather aufgenommen,
die Ather-Lésung nach Waschen mit 5-proz. Kalilauge verdampft und im
Vak. destilliert. Das Destillat (Sdp.; 150—160%), 0.8 g, krystallisiert sofort
und bildet beim Umlosen aus Petrolather farblose, glinzende Blittchen vowm
Schmp. 67° Es ist in den meisten ILdsungsmitteln leicht 16slich.

3.620 mg Shst.: 8.525 mg CO,. 2.305 mg H,0.

CH 0, Ber. C 6429, T 7.14. Gef. ¢ 64.23, 11 7.12.

3.5-Dimethyl-4.6-dimethoxv-cumaron (NII).

0.5g Phenoxyv-aceton (NI) werden in 2ccm mit Fis und Kochsalz
gekiihlter Schwefelsaure eingetragen und 3 Min. gut umgeriihrt. Die dunkel-
braune Iosung wird dann mit 50 ccm Wasser verdiinnt, ausgedthert und der
Ather-Riickstand im Vak. destilliert. Das Destillat (Sdp.g 142-—1509), 0.2 ¢.
bildet ein fast farbloses Ol und 18st sich in konz. Schwefelsdure mit braunroter
Farbe, die sich auf Zusatz von Spuren Kisenchlorid nichit dndert. Beim Ver-
dilnnen mit Wasser fluoresciert die Iosung blau. Das durch Vermischen mit
Pikrinsdure in Issigester-Losung dargestellte Pikrat bildet lange, rote Nadeln
vom Schmp. 949

3.670 mg Shst.: 6,660 my CO,, 1.325 mg H,0.

CH L0, CHLO0,N,. Ber. C 49.65, T1 3.01. Gef. C 4049, 11 4.04.

13. Ernst Spidth und Friederike Kesztler: Synthese von !-Anabasin
und d-Anabasin (X. Mitteil. iiber Tabak-Alkaloide).
Aus d. II. Chem. lLaborat. d. Universitit Wien.|
{Eingegangen am 5. Dezember 1936.)

Anabasis aphylla L. ist eine giftige asiatische Steppenpflanze, in
der A. Orechoff und G.Menschikoff!) eine Reihe von Alkaloiden auf-
gefunden haben. Die Konstitution des Hauptalkaloides, des [-Anabasins
CioHq4N,, haben diese Autoren im Sinne der I'ormel T aufgeklart. Daneben
fanden sie Lupinin, Aphvllin und Aphvllidiu, von denen die beiden letzteren
bei geeigneter Reduktion in [-Spartein iibergehen. Es ist also in dieser
Chenopodiacee eine eigenartige Mittelstellung hinsichtlich ihrer Alkaloide
zwischen den Papilionaten (Lupinus, Spartium u.a.) und den Solanaceen
{Nicotiana) festzustellen, die in der botanischen Stellung der drei Familien
nicht zuom Ausdruck kommmt.
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