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in Alkohol mit Eisenchlorid rot. Wird 0.1 g mit 0.5 g p-Nitrophenylhydrazin 
in wenig Alkohol gelijst und lIiz Stde. gelrocht, so scheidet sicli beiiii Abkuhlen 
das Hydrazon ab, gelbe l’afeln vom Schmp. 163O (aus Alkohol). 

4.075 mg Hydrazon: 0.243 ccm N (759 mm, Ma). 
C,,H,,O,N,. Ber. N 6.91. Gef. N 6.99. 

D i c a r  b a t  h o x y - iiii b r i c a r s a u  r e : 0.5 g Car b a t  h ox  y - i mb r i  c a r a1 d e - 
h y  d werden wie der Perlatolinaldehyd carbathoxyliert und in Acetonlosung 
mittels Permanganats oxydiert. Die so erhaltene Dicarba thoxy- imbr icar -  
s au r  e bildet farblose Prisnien vom Schmp. 102-103° (aus Benzol-I,ijsung 
durch Petrolather-Zusatz gefallt). Ausb. 0.2 g. 

3.590 mg Sbst.: 8.210 mg CO,, 2.170 mg H,O. - 
Imbr i ca r sau re :  0.15 g Dica rba thoxy la t  werden in 2 ccm Aceton 

gelost, mit 4 ccm n-NaOH versetzt und bei Raumtemperatur 2 Stdn. stehen- 
gelassen. Aus der angesauerten Losung f allt beim Verj agen des Bcetons 
im Vak. das freie Depsid, das, aus Benzol umgeliist, farblose Nadeln vom 
Schmp. 1220 bildet. Ausb. 0.1 g. Eine Miscliprobe mit der naturlichen 
I mb r icar  s a u r  e zeigte keine Schmp.-Depression. 

3.665 mg Sbst. : 8.920 mg CO,, 2.310 mg H,O. 

Dime t h y 1 a t  h e r - i mb r i c a r  s a u r  e - m e t h y 1 es te r  : 

C,,H,,Oll. Ber. C 62.11, 1% 6.47. Gef. C 62.37, H 6.76. 

C,,H,,O,. Ber. C 66.32, H 6.78. Gef. C 66.38, H 7.05. 
Dargestellt durch 

Permethylieren mittels Diazomethans. Farblose Nadeln vom Schmp. 86-87.5O 
(am Methanol). 

3.580 mg Sbst. : 8.956 mg CO,, 2.355 mg H,O. 
C2GH340,. Ber. C 68.07, H 7.47. Gef. C 68.30, H 7.36. 

313. Yasuhiko Asahina und Mitio Hiraiwa: Untersuchungen iiber 
Flechtenstoffe, LXXXVI. Mitteil.: Synthese der Divaricat- und Anzia- 

saure . 
[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitit Tokio.] 

(Eingegangen am 9. Juli 1937.) 
Die Divaricatinsaure, eine Kompoiiente der Divaricat- und Sekikasaure, 

wurde schon lange von Son nl) syntlietisiert . Als Ausgangsmaterial benutzten 
wir nun das jetzt leichter zuganglicli gewordene Divar  in2) ,  indexn wir dessen 
Aldehyd nach Carbathoxylieren zur Saure oxydierten. Der daraus dargestellte 
Divarsaure-methylester liefert bei partiellem Methylieren niittels Jodmetliyls 
und Kaliumcarbonats in Aceton den Divaricatinsaure-ietliylester. 

Ebenso gut bewahrte sich die fruher ausgearbeitete Methode bei der 
Synthese der Divaricatsaure. Wird das Carbathoxy-divaricatinsaurechlorid 
mit Divarinaldehyd gekuppelt, so entsteht der Car b 5 t h o x y  - div  a r  i c a t  - 
a ldehyd ,  welcher sich nach weiterem Carbathoxylieren zur D ica rba thoxy-  
d iva r i ca t sau re  oxydieren 1aBt. Das daraus durch Entcarbathoxylieren 
erhaltene Depsid erwies sich als ident i sch  mit der nat i i r l ichen Diva r i ca t -  
saure .  

Zur Synthese der Anziasaure 3, wurde das Dicarbathoxy-olivetol-carbon- 
saurechlorid mit Olivetolaldehyd gekuppelt und der so erhaltene Dic a r b  - 

l) B. 64, 1851 [1931]. 2, B. 69, 1643 [1936]. 3, B. 68, 1705 [1935]. 
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at hox y - anzia-  a lde h y d nach weiterem Carbathoxylieren zur T r  i car  b - 
a t  h 0 x y - a n  z i a s Bur e oxydiert. Versucht man diese durch Alkalilauge zu 
entcarbathoxylieren, so wird die Depsidbindung mit angegriffen. Erst durch 
Anwendung von alkoholischer Baryt- oder Kaliumcarbonat-Losung gelangt 
man zum Ziel. 

Beschreibung der Versuche. 
S y n t h e s e der  D i v  ar ica  t s au  r e. 

Dicarbathoxy-divarsaure:  3.5 g des oligen Dica rba thoxy-  
d iva r ina ldehyds  werden in 30 ccm Aceton geliist und bei 40O unter Um- 
riihren mit einer Losung von 8 g Pe rmangana t  in 100 ccm Wasser versetzt. 
Dann wird der Manganschlamm durch Einleiten von schwefliger Saure in 
Liisung gebracht, das Aceton im Vak. entfernt und ausgeathert. Der beim 
Verdampfen des Athers verbleibende Riickstand (2.5 g) bildet beim Umlosen 
aus Benzol-Petrolather farblose Prismen vom Schmp. 81O. 

3.745 mg Sbst.: 7.750 mg CO,, 2.005 mg H,O. 

Divar ica t insaure :  Die aus den1 oben erhaltenen Dicarbathoxylat 
durch Entcarbathoxylieren dargestellte Divarsaure  (Schmp. 179O) liefert 
beim Behandeln mit Diazomethan den Methyles te r  (Schmp. 78°)4). 0.7 g 
des Methyles te rs  werden mit 5 ccm Jodmethy l  in 10 ccm Aceton 
unter Zusatz von 0.5 g Kaliumcarbonat einige Stdn. erhitzt. Beim Ver- 
dampfen der Aceton-Losung verbleibt ein Sliger Riickstand, der beim Ver- 
seifen mit Kalilauge und Ansauern die freie Saure liefert. Farblose Nadeln 
vomSchmp. 157O (aus Benzol). Ausb. 0.7 g. Eine Mischprobe init der Divar i -  
cat insat i r  e aus Divaricatsaure zeigte keine Schmp.-Depression. 

1.6 g C a r b  a t  h o x y - div a r i - 
c a t  i ns au r  e5)  werden mittels Thionylchlorids in das Saurechlorid iiber- 
gefiilirt. Dam lost man das letztere in 5 ccm Pyridin, versetzt bei - 1 5 O  
mit 1.02 g Divar ina ldehyd (in 3 ccni Pyridin) und 1aBt 2 Tage stehen. 
Man gieBt das Gemisch in eiskalte 2-n. Salzsaure, athert aus, wascht den 
Ather mit Bicarbonatliisung und verdampft. Der Riickstand (Monocarb- 
athoxy-divaricataldehyd) bildet ein braunliches 01, dessen alkohol. Losung 
sicli mit Eisenchlorid weinrot farbt. Ausb. 2.2 g. 

Zum weiteren Carbatlioxylieren werden 2 g des letzteren in 8 ccm Pyridin 
gelost und unter Kiihlung rnit Eis und Kochsalz mit 2 g Chlorkohlensaure- 
a thy le s t e r  versetzt. Beim Ansauern und Ausathern wird der Dicarb-  
a thoxy-d iva r i ca t a ldehyd  als 01 erhalten. Die alkohol. Liisung farbt 
sich nicht mit Eisenclilorid. 

Dic  a r  b a t  hox  y - divar  ica  t sau r  e : 2.2 g oben erhaltenen Alde h y ds  
werden in 30 ccrn Aceton gelost und bei 450 mit 2 g Kal iumpermanganat  
(in 25 ccm Wasser) versetzt. Nach viilliger Zersetzung des Permanganats 
wird das Reaktionsgemisch mit schwefliger Saure entfarbt, im Vak. von 
Aceton befreit und ausgeathert. Aus Benzol-Petrolather umgeliist, bildet 
das Oxydationsprodukt farblose Prismen vom Schmp. 101O. Ausb. 1 g. 
Eine Mischprobe mit dem Dica rba thoxy la t  der  Divar ica tsaure  
zeigte keine Schmp.-Depression. 

CI,II,,08. Ber. C 56.47, H 5.93. Gef. C 5644, H 5.99. 

D i c a r b a t  h ox y - div a r i c a t  a1 d e h y d : 

3.730 mg Sbst.: 8.315 mg CO,, 2.050 mg H,O. 
C,,H,,O,,. Ber. C 60.88, H 6.06. Gef. C 60.80, H 6.15. 

4, B. 68, 1131 [1935]. 6, B. 68, 1136 [1935]. 
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Diva r i ca t sau re :  0.5 g Dica rba thoxy la t  werden unter Zusatz von 
wenig Alkohol in 10 ccm 5-proz. Nat ronlauge  gelost und nach lIiz Stde. 
unter Eiskiihlung angesauert. Das Ausgeschiedene bildet beim Umlosen 
aus verd. Alkohol farblose Nadeln vom Schmp. 137O. Ausb. 0.3 g. Eine Misch- 
probe mit der natiirlichen Diva r i ca t sau re  zeigte keine Schmp.-Depression. 

3.670 mg Sbst. :  8.690 mg CO,, 2.125 mg H,O. 
CalH,,O,. Ber. C 64.95, H 6.18. Gef. C 64.58, H 6.48. 

Syn these  der  Anziasaure. 
D i c a r b at h o x y  - o 1 iv  e t o 1 car  b on s a u r  e : Wie As a h i  n a und Y a s u e 6,  

kurz angeben, ist der Dicarbathoxy-olivetolaldehyd ein 01. Durch 
Oxydieren von 3.4 g des Aldehyds in 30 ccm Aceton niit 8.3 g Kal ium-  
pe rmangana t  in 80 ccm Wasser bei 40° und iibliche Aufarbeitung erhalt 
man krystallisierte D icar  b a t  hox  y-  olive t olcar b onsaur  e. Farblose Pris- 
men vom Schmp. 6243O (aus Benzol durch Petrolather-Zusatz). Ausb. 
2.75 g. Leicht Eislich in Alkohol und Benzol; farblos Gslich in Bicarbonat- 
Wsung. 

3.828 mg Sbst.: 8.218 mg CO,, 2.224 mg H,O. 

T r i c a r  b a t  h o x y - anz  i a-  a1 d e h y d : 
CI8Hz4O8. Ber. C 58.70, H 6.57. Gef. C 58.55, H 6.50. 

Das aus 2.1 g D i c a r  b a t h o x y - 
ol ive to lcarbonsaure  dargestellte Saurechorid wird in 3 ccm Pyridin 
gelost, mit 1.2 g Olivetolaldehyd in 5 ccm Pyridin versetzt und nach 
1-tagigem Stehenlassen in 100 ccm 6-proz. Essigsaure eingetragen. Das so 
ausgeschiedene Produkt wird ausgeathert und der Ather nach Schiitteln 
mit Sodaliiisung verdampft. Der olige Riickstand (Dicarbathoxy-anzia- 
aldehyd) farbt sich in Alkohol mit Eisenchlorid weinrot. Zur weiteren Carb- 
athoxylierung wird das Produkt (2 g) in 10 ccm Ather geliist und rnit 2 g 
Chlor ko hlens Bur e- a t h yles  t er  behandelt. Der so erhaltene Tr ic  a r b  - 
a thoxy-anz ia -a ldehyd  bildet immer noch ein 01, farbt sich aber rnit 
Eisenchlorid in Alkohol nicht mehr. 

T r i ca rba thoxy  - anziasaure :  2.4 g Tr i ca rba thoxy  - anzia-  
a ldehyd  werden in 30 ccm Aceton gelost und bei 40° mit einer Losung von 
je 1.5 g Kal iumpermangana t  und Magnesiumsulfat in 30 ccm Wasser 
versetzt. Nach Stde. wird Schwefeldioxyd eingeleitet und nach Entfernung 
des Acetons im Vak. ausgeathert. Die so erhaltene Saure (1.1 g) bildet beim 
Umliiisen aus Benzol-Petrolather farblose Prismen vom Schmp. 108O. Die 
alkohol. Liisung farbt sich nicht rnit Eisenchlorid. 

3.590 mg Sbst.: 8.070 mg CO,, 2.120 mg H,O. 

Anziasaure :  
C3&&. Ber. C 61.27, H 6.55. Gef. C 61.31, H 6.61. 

0.3 g Tr ica rba thoxy la t  werden in 15 ccm alkohol. 
Ba r  y t losung aufgenommen und nach llestdg. Aufbewahren bei Zimmer- 
temperatur unter Eiskiihlung mit verd. Salzsaure angesauert. Das Aus- 
geschiedene bildet beim Umliiisen zunachst aus Benzol, dann aus verd. Alkohol 
farblose Nadeln vom Schmp. 124O. Ausb. 0.15 g. Eine Mischprobe mit der 
natiirlichen Anziasaur  e zeigte keine Schmp.-Depression. 

Beim Entcarbathoxylieren kann man ebenso gut 5-proz. Kaliumcarbonat- 
Losung benutzen. 

3.487 mg Sbst. (exsiccatortrocken) : 8.432 mg CO,, 2.226 mg H,O. 

O) B. 70, 208 [1937]. 
C Z ~ H ~ O O ,  + l/, H,O. Ber. C 65.60, H 7.06. Gef. C 65.95, H 7.14. 


