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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] 



( 1  037) , iiber Fleciiteiwtoffs (LXSI V.) .  O i  

2.b-dimet hy la  t her  (S)  iibergefiihrt. Ilieser verbindet sich niit Chlor-aceton 
zii &em Phenosy-aceton (Acetonylather) XI, das init Hilfe von konz. 
Schvefelsaure einen Cuniaron-RingscliluB erfahrt. Ilas Reaktionsprodukt, 
Clem die Konstitution XI1 zukonimt, liefert ein Pikrat, welches sich als voll- 
kommen identisch mit den1 ails dein Abbauprodukt IV erhaltenen ern-ies. 
Hiermit haben \vir unsere friihere Entscheidung in bezug auf die gegenseitige 
Stellung der Methyl- ulid €3ssigsaure-Gruppe am F'uran-Kern endgiiltig 
bcstatigt . 
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Beschreibung der Versuche. 
Is o ni t  r o s o - di  ni e t h yl iit h e r - p y r o u s n  i n s a u r e (I). 
fiigt I) i 111 e t h y 1 a t  her  - p y r oils n in  s a u  re  - m e t h y le  s t e r 

(Schmp. 630) 3) in kleinen Portionen zu der eiskalten Mischung von 1.4 g 
=\niy ln i t r i t  und 1 0  ccm absol. alkohol. Natriurnatliylat-Losung (0.2'7 g Na) 
hinzu und gieflt clas Ganze nach rnehrstdg. Stehenlassen in der Kalte in 50 ccm 
\17asser ein. Die etwa entstandene Triibung ninimt man durch Schiitteln mit 
*%her weg, siiuert die klare Liisung an und estrahiert den oligen Niederschlag 
nlit Ather. Reiin Verdampfen des vorher mit Bicarbonat-Losung geschiittelten 
-~ther--4uszugs \-erhleibt ein Riickstand, der beim Waschen mit kaltcm Essig- 
ester- Petrolather eine krystalline Substanz zuriicklaBt . Aus einem Gemisch 
\Ion Kssigester und Petrolather umgelost, bildet sie gelbliche Blattchen voni 
Schmp. 191O. Ausbeute 3 . 1  g. In Alkohol, Essigester und k h e r  in der Kalte 
leicht. in Petrolather sehr schwer, in Alkalilauge leicht liislich. 

Man 3.4 g 

(r.3GO m g  Shst. : 0.235) ccni S, (14 .50 ,  760 mm). 
C,,H,,O,S. R ~ T .  X 4.5G. Gef. S 4.46. 

%ur Verseifung werden 2.7 g des oben erhaltenen Isoni t roso-dimetl i j .1-  
a tlier - p y r ousiii n s a u  re - in e t h yl  e s t  e r  s mit 20 ccrn 20-proz. Kalilauge atif 
dem Wasserhade 15 Min. erhitzt. Heim Ansauern scheidet sich die freie 
Same I zunachst gallertartig aus; sie geht bald in ein krystallinisches Pulver 
iiber. Ausbeute 2.2 g. Auf Ton getrocknet, schrnilzt sie gegen 1.1.60 unt. %ers. 

3.5 - I) i m e t h y 1 - 4.6 - d i n i  e t h o x y - c u m a r i Is a u r  e - n i t  r i 1 - ( 1 ) (11). 
Man erhitzt 1.4 g Satire I nlit 10 ccm Bssigsiure-anhydrid solange, his 

die bald eintretende Kohlensaure-nntwicklung aufhort. Dann giel3t man die 
Lijsung in Wasser ein. saugt den h-iederschlag (3 g) ah. Aus Alkohol uingeliist, 



3.5 - 1) i met  li y 1 - 4.0 - d i 111 e t liox y - cu iii a r  ils $11 re - ( 2 )  (11 I ) .  
I3eiiii 13rhitzen von 1..5 g Ni t r i l  I1 niit 8 ccrii 20-proz. methanol. K a l i -  

1 auge  niif deni Wasserbade sclieidet sich zunaclist das Saiireaniitl aus. I.)ann 
setzt nian nocli 4 g Kaliuniliydrox~--d llinzu und erliitzt, his das Reaktions- 
geiniscli durch Ansscheiden von haarfeinen Xadeln (Kaliunisalz) hreiartig 
wird. Xun liist iiian das Produkt in vie1 Wasser, schiittelt die I,iisung mit 
.Ither nnd sauert die klare, wdrig-alkalische 1,ijsung an, wobei sieli eiiie nlt- 
nialilich krystalliniscli wertlende Substanz aussclieidet. Ausbeute 1.4 g. Aus 
Beiizol urngdiist, bildet sie farhlose Nadeln voni Schnip. 220" (unt.. Zers.). 
Sie ist in . h e r ,  Alkohol, Aceton und warmelti Eenzol leicht liislich, in I,igroiii 
und Petrolatlier sehr schwer liislich. I n  Hicarhotiat-l,ijsungiii~ ist sie leicht 
liislicli. 

3.soo 1ng Sht. : s.530 111s CO?. 1.020 lllg H20. 
C , 3 H 1 4 0 s .  l<i%r. C 02.4Il. I3 5.60. (id. C (12.(10, IZ .5.fi.5. 

3.5 - 1) i iii e t  11 y 1-4.0 - di ni e t h 1 1  s y - cu m n r o n (IV). 
2 g tler Cuniar i lsaure 111 werden unter Zusatz von 0.25 g kipfer- 

Jhonze niit 4 ccni Chinolin in1 lietallbade nllrnalilich bis auf 2200 (Bad- 
Temperatur) erliitzt. woliei sicli die Kohlensaure sclion gegen 1 SO". am lebhaf- 
testen aber bei 170----1.800, entwickelt. Die erkaltete Masse mird in 4b,her auf- 
genonimen, die Liisiing nach Waschen niit verd. Salzsaure und Kaliunicarboiiat- 
Liisung vertlanipft. Beini Destilliereri liefert der dunkelbraune Kiickstand ein 
fast farbloses (il voni Siip.,, 170--.-180". -4usheute 1 g. Die so erhaltenne. 
decarboxylierte Suhstanz lijst sich in kalter konz. Schwefelsaure iiiit hraiin- 
roter Farbe, die sich auf Zusatz von Spciren Ihenchlorid nicht andert, a1)er 
heim Verdiinnen niit Wnsser blau fluoresciert. 

Znr Gewinnung des I'ikrats lijst iiian das (jl in Bssigester, setzt Pikrin- 
saiure hinzn, erwiirnit das (:eniisch kurze Zeit und laiWt miter Zusatz von 
I'etrolather stelien. Ilas so gebildete IJikrat hildet rote, lange Nadeln voni 
Sclinip. 94'). Eine Miscliprohe niit dem syntliet. Pikrat des 3.5-  1)i niet hyl-  
4 . ~ i - d i n i e t h o x ~ - c u t t i a r o n s  zeigt keirie Sclinip.-ISrniedri~~~i~. 

- 6.W1 iiig Shst. : 0..541 WIII S,  3.x?JO lug Sbst. 7.030 mg CO?,  1 .4N riig 1-1?0. 
(14". 701 nini). 

C,211110;:.  CfiI.l:507S:,. I3i.r. C 4 J h . 5 ,  I1 3.91t N 0 . 0 5 .  
( k f .  ,, .50.1(J, ,. 4.10, ,, 0 .23 .  

3 .5  - 1) i ni e t 11 o sy - p -  t ol u y 1 s a 11 re  - hydra  z i d  (TL'I) u ii cl - a z i d ( 1 7 1  I) .  
1 0  g 3.5 - I )  i ni e t  h o s y - p-  t o 1 u ?; 1 s aii r e - iii e t 11 y I es  t e r (Schiiip. 1 CW) 2) 

werden unter Zusatz von 6 g Hydraz in l iyd ra t  in 30 ccni Alkohol geliist 
und etwa 10 Stdn. auf den1 Wasserbade gekoclit. I)as beini Erkalten ;LUS- 
scheidende Hydrazid, zusaninien iiiit ( h i  aus der cingeengteii Ifiitterlaiige 
erhaltenen, wiegt 10 12;. Aus 3Ietlianol iinigeliist, bildet es farl-)lose, liaardiinne 



(1 ?37) i i h  ~lcch.fPn.sI(~!!(~ ( L X S I  Cr.). (io 

Xadeln. v o i ~ i  Pelimp. 1 S!P. K s  ist in den ineisten organischen Liisungsinitteln 
liislich, in kalteni Metlinnol. und .Alkohol schwerer, im Wasser unliislicli. 

3.rjX.5 nip Sbst.: i.WO nip C 0 2 ,  2 . 2 3 )  1 1 1 ~  I . r 2 0 .  .... 2.025 m g  Sbst.: 0 . 2 3 S  C C ~ I  S,  
(20".  7.5.5 ninil. 

C,JI l ,10:~hr2.  ller. C 57.11, 11 6 . 0 7 ,  S 13.33.  
(M. , ,  i f , . O l  ~ ,. 0.S3. ,, 13.00. 

%ur Lhrstellung des Xzitls werden 5 g Hydrazid in 180 ccin .SO-proz. 
lksigsaure suapendiert und unter Zusatz von Eis-Stiicken und starkeni l.ini- 
riihreii iiiit Natriumnitrit-Lijsting ( 2  g in 5 ccni Wasser) tropfenweise versetzt. 
])as hierbei gebildete h i d  .wird :ibgesaugt, niit Wasser ausgewasclien, auf 
Ton abgepreUt und in1 Vakuuin-Exsiccator anfhewahrt. -4usheute 0.8 g. 
]-)as scharf getrocknete .\zit1 schmilzt gegen 105O tint. Zers. 

4-Me t 1iy 1 - 3.5 -d im e t  11 ox! - p hen q- 1-u r e t  11 a n  (VIII) 11 n ti 3.5 - I ) ini e t 11.- 

(.I g Bzitf VIT werdeti niit 3 0  ccni absol. Alkohol solange auf dew 1I';isser- 
bade erhitzt, his die Stickstoff-I'ntwicklung aufhort. I )er heini C'erdanipfen 
cfes Alkohols verbleihen.de R.iickstand wird rnit wenig warnieni Methan.01 aus- 
gelaugt, die i~iethanolische Lijsung verdaiiipft und der krgstallinisclie Riick- 
stand auf Ton getrocknet. Aiisheute 4.5 g. Aus Petrolather umgeliist, hildet 
das Ihetlian farhlose, derbe I'rismen voni Schiiip. W. 1,;s ist in Methanol, 
A41kohol und Benzol leicht, in Petrolather ziemlich scliwer 1.i.islich . 

(E0! 7.5.5 mm). 

os y - p -  t 01 u id i  n (IT;). 

3.biO irip Shst.: S.(lh.i i i i ~  C02,  2.305 nig I I ? O .  ... . 4..5'10 mp Sbst.: 0.231 c im SI 

C , 2 1 . i 1 7 0 , S .  1:c.r. C. 00.2.5, €1 7.11. S .i,SO. 
( k f .  . , .59,03, , , 7.03,  , , .5.W 

3 g t i r e t h a n  VIII werden in 3 0  ccni 10-proz. alkohol. Kalilnuge ein- 
getragen und nacli 5-st.dg. Koclien durch. .I)estillieren von Xlkohol. hefreit. 
I )er Ruckstand wird in Wasser geliist und die Losung nach einrnaligetii 
Scliiitteln mit -4tlier niit ~ r d .  Salzsaiure angesatiert, wobei sicli das Hydro -  
c h 1 or i  d de  s 3.5- TI i in e t h o x y - 11- t 01 ui  d i  n s unter lebhafter Kohlensaure- 
I~ntwickliing teilweise ausscheidet. D a m  wird das Keaktionsgemisch alka- 
lisch geniacht, ausgeathert und die kher-I,osung verdampft. Die so erlialtene 
freie Koh-Base (I. .7g) bildet beini llmliisen atis Petrolather glanzende, farh- 
lose. haarfeine Nade1.n voin Scliuip. 1 30n. Sie ist in :ither, Benzol und 
.~lkohol 1eich.t in Petrolather auch in der Warme schwer liislich. I )as 
Hydroclilorid ist in Wasser , zienilich scli\ver l&slich. 

3.6!)0 nig Sbst. : S..il..i nip W2, 2.51.5 inp H20, ' 2 . W l  m:;. Sbst.: 11.21 3 c c ~ n  S,  
(1SO. i f 3 0  inm). 

C9E3, : ,02S.  I-icr. C 64.67. 1-1 5 . 7 s .  S X.3t;. 
( k f .  .. h4.51. ,, .7,$1, ,, s.7.i. 

1 - 31 e t 11 y 1 -I-, 11 1 or o gl ucin -2.5- d i in e t lip1 5 t h e  r (S).  
I.(.) g l > i n i e t h o s ~ - p - t o l r i i d i n  (IX) wrerden in 20 ccin 20-proz. Scl~wefel- 

siiure geliist, unter Zusatz von Ris-Stiicken init 0.7 g Xatriunlnitrit in 5 ccnl 
Wasser tropfenweise versetzt und dann die Reaktionsfliissigkeit auf 4O.-.--5On 
entarmt. Wenn die Stickstoff-IWwicklung nacligel.assen hat, wird die Givung 
mit dther extrahiert und die -$tlier-T,iisung init 5-proz. Kalilauge aus- 
geschiittelt. Rein1 Ansauern der Kalilaiige scheidet sic11 das Phenol (1.2 g) aus, 
tlas, aus warmem Ligroin nnd dann ails Benzol umgelijst, farhlose, glanzende 



Sadeln voni Sclinip. 1 50° bildet 
leiclit, in T,igroin und Petrolather aucli in der TTarnie sciii\ei loslicli 
cilkoiiol Losting farllt sich nut ESisencliloiid nicht. 

1st i n  Alkoliol, h e r  und 17 ar~tieni Beiu 
1) e 

1 O O i  r n y  Sljit 0 L h i  nip C O -  1 4 7 5  inq H L 0  
C, , l I ,LO, I i c r  C i ~ l  2 0  €1 7 14 ( ,e t  C (34 71 11 7 00 

4-5IcAt1i\ 1-3 5 - d l n i e t h o ~ ~  - p h e n o x ~  ace ton  (XI)  
1 5 g Methq 1-pli loroglucin d i i i re tbr la t l ie r  (S) und 1 2 g cl11101 

.I c e t o 11 u erden in 20 cciii Aceton gelo5t untl tinter Zusatz von 5 g entnaiserteni 
Kaliunicar1)oiiat 3 Stdii auf deni Wasserhade ern arint Die von Kaliuni5alLen 
befreite Xcetoii-T40sung wird verdanipft, der Ruckstand in Ather aufgenoninien. 
die .$tlieI-l,osiing nach \Vasehen mit 5-p1oz. Kalilauge verdanipft und im 
IT& deztilliert I)as T)estilldt (Sdp., 1 50--100°), 0 8 g, krystallisiert sotort 
mid ljildet heini 1 ' inlomi aus Petrolather farblose, glanzende Blattclien -, om 
Schmp 67" f3s ist in den meisten I,osungsmitteln leiclit Ibslich 

3 021) m y  hbs t  H i 2 i  m g  CO, 2 305 mg H,O 
C , 2 H I ( 0 1  1:er C 0 4 2 0  H 7 14 (:el C (~4.2'1 11 7 1 2  

3 5 - 1) i 111 e t 11 y 1 - 4 0 - di  ni e t 11 o Y T cii iii '1 r o ri (SII) 
0 5 g l ' l i enosg-ace ton  (XI)  nerden in 2 ccni niit Ei\ uiitl Koclisali 

gekuhltei Scln~efelsaure &getragen iind 3 Xin. gut uiiigerulirt. The dunkel- 
Ilraiine Losung M ird dann mit 50 ccin U'asser verdunnt, ausgeatliert und [let 
-4ther-liack5taiid ini Yak ded l i e r t  I)as nestillat (Sdp.s 142-- 1500), 0 2 g 
hildet ein fa.t farbloses 01 und lost sich in konL. Sclinefelsaure niit braunioter 
Farbe, die sich auf ZusatL von Spuren Thenchlorid nicht andert Heirn ITer- 
tlunnen niit ITasser fluoresciert die Losung blau. J )as durcli T7eriiiisclieri niit 
l'ikriiiiame in llssige\tei-I,iisung dargestellte Pikrat Mdet lange, rote Satlelri 
\on1 Schnip 04') 

3 1170 I l l?  Slht <>  OOII 111:: C'o> 1 3'5 Illy IILO 
C,?H,,(J,  c , , H 4 0 - A l  T:rr C i'Jh5 11 3 0 1  ( ,e t  C 4(J4(J 11 4 0 4  

17. E r n s t  S p a t h  und F r i e d e r i k e  Mesztler:  Synthese won :-Anabasin 
und d-Anabasin (X. Mitteil. iiber Tabak-Alkaloide). 

I n i  (1 11 Cheni J,dbor it (1 T - 1 1 1 ~  crq td t  \I lc l i  

( I  i i i y ~ q m < c ~ i  1111 i 1 

A n a b a s i \  a p h j  l la  T, ist eine giftige a5iatisclie Steppenptl,tn/e, in 
tler -1 Orechof f  tinct (; , IIen5chikoifi)  eine Ileilie \ o n  ,1lkaloiden auk 
gefunden ha1)en 1)ie IGmstitution ( le i  FIauptalkaloideb tle5 /-;\nabs- 111% 

C,,HI4X,, liahen dieie Auto] en 1111 Sinne tier 1:oriiiel I aufgeklart I )antl)en 
fanden 5ie Lupinin, A\phr  11111 uiid Aph~llitliri, x on denen die beiden letitereii 
bei geeignetei Kednktion in I-Spartein uhergehen Es i>t alw 111 die<ci 
Chenopodiacee eine ciqenartige Uttelstellung liinsiclitlicli ihrer Alkaloide 
zniwhen den Papilionaten (Lupinus, Spartitiin u. a,) mid den Solanaceen 
(Nicotiana) feit~ustellen, die in tler 11ot:~iiisclien Stellung der drei I~mi11!ei1 
mcht /tiin .Iuvlruck 1;oirimt 

' I  1 ;  61 ?O<J 1')31 


