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Tafeln und nochmals umgeldst in glinzenden Blittchen. Schmp. gegen 290°
(unt. Zers.). Ausbeute sehr gering: 1—29%,.
Bei 100%/; kein Verlust.
CouH,,0,N, (350). Bet. C 75.43, H 7.43. Gef, C 74.70, H 7.55 (M.).

Der Stoff hatte zwar die erwartete Zusammensetzung, gab aber in n-HCl
mit Ferrichlorid starke Strychnidin-Reaktion: Rotfirbung. Demnach hatte
nur die a-N,CO-Gruppe reagiert.

la) und 2a) Die hydrierte Base (Schmp.293% wurde ebenfalls von
Semicarbazid-Salz nicht angegriffen. Die Clemmensen-Reduktion. ver-
unreinigte sie etwas mehr. Bei den meisten Fraktionen trat starke Strychnidin-
Reaktion auf, doch lieB sich ihr Triger nicht isolieren, sondern rein nur
unverdnderte Base.

414. Yasuhiko Asahina, Masaiti Yanagita und Sanro Mayeda:
Untersuchungen iiber Flechtenstoffe, LXXXVII. Mitteil.: Uber die
Usninsdure (IV. Mitteil.).

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

(Eingegangen am 3. November 1937.)

Bei weiterer Verfolgung der Usninsdure-Frage erwies sich die von uns?)
aufgestellte Konstitutionsformel mit einem Pyronon-Kern nicht mehr als
stichthaltig?). Ebensowenig erscheint die von Curd und Robertson?) ver-
tretene Meinung, daB die beim Ubergang in die Decarbo-usninsiute als
Kohlensiure abgespaltene Carbonyl-Gruppe priméir nicht als Lacton, sondern
als Keto-Gruppe existiert, den Tatsachen zu entsprechen. Wie wir3)
neuerdings dargetan haben, liefert die Usninsdure beim FErhitzen mit
absol. Alkohol im Rohr einen Carbonsiure-dthylester C,gH,0O,, den wir
Aceto-usnetinsiure-dthylester nennen. Beim Verseifen mit Alkali
wird er einerseits in Usnetinsdure und Essigsiure, anderseits in Acet-usnetol
{Desacetyl-decarbousninsidure) und Kohlensiure gespalten, so daB wir da-
mals dem Ester die Konstitution I gegeben haben. Hiernach erfihrt die
Usninsdure bei der Athanolyse nicht nur eine Lactonspaltung, sondern ver-
liert dabei auch unter. Sdurespaltung eine Acetyl-Gruppe. Daher spricht man
dem Acet-usnetinsiure-dthylester besser die Konstitution II (Usnetinoyl-
essigsiure-ithylester) zu. Hiernach kann man die partielle Struktur der
Usninsdure durch IIT ausdriicken.

Es hat sich nun gezeigt, daB die von O. Widman?) dargestellte in-
aktive Usnonsidure, die nur ein Atom Sauerstoff meht als die Usninsiure
enthilt, bei der Reduktion mittels Zinks und FEisessigs leicht desoxydiert
und in die Usninsdure zuriickverwandelt witd.

Beim Frhitzen mit Alkohol itu Rohr liefert die Usnonsiure einen Carbon-
saure-dthylester CgH, O, der sich vom Acet-usnetinsdure-dthylester durch
einen Mehrgehalt von 1 Atom Sauerstoff unterscheidet und Iso-oxy-acet-
usnetinsiure-dthylester genannt werden soll. Bei weiterem FErhitzen

1) B. 69, 1646 [1936].
2) vergl. Curd u. Robertson, Journ. chem. Soc. London 1937, 894.
%) Proceed. Imp. Acad. Tokyo XIIL, 270 [1937]. 5 A. 810, 277 [1900].
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mit konz. Kalilauge geht er in eine Siure C,,H,,0,, Iso-oxy-usnetinsdure
iiber, die 1 Atom Sauerstoff mehr als Usnetinsiure enthilt. Bei Behandlung
mit Zinkstaub in Eisessig wird der Iso-oxyacetusnetinsiure-dthylester zum
Acet-usnetinsdure-dthylester desoxydiert. Ohne Zweifel diirfte die
Iso-oxy-usnetinsiure bei der Reduktion Usnetinsdure liefern, was sich aber
aus Mangel an Material noch nicht verwirklichen 1aB8t. Der Verlauf dieser
Umwandlung der Usnonsidure ist also ganz analog dem der Usninsiure. Bei
dieser Gelegenheit haben wir auch die aktive Usnonsdure dargestellt,
die beim Erhitzen mit Alkohol im Rohr den aktiven Iso-oxy-acetusnetin-
sdure-dthylester, C,;H, O, gibt. Hieraus folgt, daB der Eintritt von Sauer-
stoff sehr wahrscheinlich nicht in die 1.3-Diketon-Seitenkette, sondern in den
bisher angenommenen Cumaron-Kern erfolgt, in welchem sich von Anfang
an ein asymmetrisches Kohlenstoffatom befindet. Um die Struktur dieses
unbekannten Kerns aufzukliren, muB der Tatsache Rechnung getragen
werden, dafl die Usninsiure beim Ubergang in die Decarbo-usninsiure unter
Verlust der optischen Aktivitdt einen echten Phloroglucin-Kern bildet,
wihrend sie beim Oxydieren mittels Permanganats ein O-Atom aufnimmt
und die so gebildete Usnonsiure bei der Athanolyse Iso-oxy-acetusnetin-
sdure-dthylester mit einem asymmetrischen Kohlenstoffatom gibt.

Mit Riicksicht auf diese Tatsachen kommt fiir Usninsdure die Konsti-
tution IV in Betracht, die wir einer niheren Priifung unterwerfen wollen.
Hiernach ist die Usninsiure ein intramolekularer Chinolester, der beim Ver-
seifen unter Umstdnden eine Umlagerung zu einem  Phloroglucin-Derivat
erfahren kann. Sie ist auch ein 1.3-Diketon-Derivat, liefert aber infolge der
Substitution an der mittelstindigen Methylen-Gruppe durch Carboxyl keinen
tiefvioletten Farbstoff mit o-Phenylendiamin®). Beim Oxydieren mittels
Permanganats addiert die Usninsiure zunichst zwei Hydroxyle an die Doppel-
bindung in 2.3-Stellung, woraus durch Wasser-Austritt die Usnonsdure (V)
entsteht. Bei deren Lacton-Spaltung ist das Wandern des Chinol-Hydroxyls
nicht mehr méglich, so daB die optische Aktivitdt erhalten bleibt. Beim
Reduzieren nimmt also die Usnonsdure in 2.3-Stellung Wasserstoff auf und
die so erhaltene Diliydro-Verbindung bildet unter Wasser-Abspaltung (OHan 2
und H an 3) wieder Usninsdure zuriick. In gleicher Weise wird der Iso-oxy-
acetusnetinsiure-ester (II') beim Reduzieren in 2.3-Stellung hydriert
und danh unter Wasser-Abspaltung (OH an 1 und H an 2) und Aromati-
sierung des Chinol-Kerns in den Acetusnetinsdure-ester (II) iiber-
gefithrt.

Auf Grund der neuen Formel miissen die Acetyl-Gruppen der Schépf-
schen Diacetyl-usninsiure®) in der Furan-Seitenkette sitzen, und zwar mit
Riicksicht auf die Bildung der Dehydracetsdure aus Triacetsdure-Lacton?)
wenigstens teilweise in Form von C-Acetyl (VI). Hiermit stehen die schwach
sauren und eisenchloridpositiven Eigenschaften der Diacetyl-usninsidure und
deren Umwandlung in die Diacetyl-decarbousninsidure durch 3-stdg. Kochen
mit 60-proz. Essigsdure — eine ziemlich grobe Behandlung fiir eine O-Acetyl-
Verbindung — im Hinklang. Der von Schépf entdeckten Triacetyl-decarbo-
usninsiure kommt entweder die Konstitution VII oder VII’ zu. Im ersten

%) Dehydracetsidure liefert auch keinen tiefvioletten Farbstoff mit o-Phenylen-
diamin und Salzsidure. %) A. 459, 233-—286 [1927].
) Dieckmann u. Breest, B. 37, 3387 [1904].
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Yalle miiflte bei der Entstehung eine Racemisierung eintreten, da sie, wie
wir gefunden haben, optisch inaktiv ist.

Bei der katalytischen Hydrierung der Usninsiure haben Schépf und
Heuck kein nennenswertes Produkt gefalit. Dagegen haben wir gefunden,
daB die Diacetyl-usninsdure zunichst unter Bildung der Diacetyl-dihydro-
usninsdure und dann der Diacetyl-tetrahydro-desoxy-usninsdure
stufenweise hydriert wird.

Das Diacetyl-dihydro-Derivat der d-Usninsiure ist schwach rechts
drehend, wihrend die entacetylierte Dihydro-usninsiure daraus linksdrehend
ist. Ii{benso liefert die I-Usninsiure das schwach linksdrehende Diacetyl-
dihydro-Derivat, das beim Fntacetylieren in eine rechtsdrehende Dihydro-
usninsiure fibergeht. Auf die Konstitution der Reduktionsprodukte kommen
wir spéter noch einmal zuriick.
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Beschreibung der Versuche.
Aceto-usnetinsdure-adthylester (II).

3 g Usninsdure werden mit 20 ccm absol. Athylalkohol im Rohr
4 Stdn. auf 150 erhitzt. Der Rohreninhalt bildet eine klare braunliche Fliissig-
keit, und beim Offnen ist kein Druck vorhanden. Aus der Ldsung scheiden
sich beim Stehenlassen reichlich Krystalle aus. Roh-Ausb. 1.3 g. Aus Me-
thanol wingelost, bildet das Produkt farblose, seidenglinzende Nadeln vom
Schmp. 150%, In Methyl- und Athylalkohol ist es in der Kilte schwer, in der
Wairme leicht 16slich. Die alkohol. Losung firbt sich mit Hisenchlorid tinten-
artig schwarzblau. In Bicarbonatlésung ist es unléslich.

3.575 mg Sbst.: 8.090 mg CO,, 1.930 mg H,0. — 7.650 mg Sbst.: 5.170 mg Ag}
(Mikro-Zeisel).

CrallyQp. € 62.08, H 5.75, C,H,0 12.85. Gef. C 62.38, H 5.84, C,H,0 12.97.
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Die urspriingliche Mutterlauge dieses Hsters wurde auf dem Wasser-
bade destilliert, das Destillat unter Zusatz von Kalilauge erwiarmt und dann
vom Alkohol befreit. Sduert man nun die alkalische Lisung stark an und
athert aus, so erhalt man beim Verdampfen des Athers eine stark nach Fssig-
saure riechende Fliissigkeit.

Mono-semicarbazon: Dargestellt durch Erwirmen des Esters IT mit
Semicarbazid-acetat in alkohol. Losung. Hell gelbliche Prismen vom
Schmp. 196° (unt. Zers.). In Alkohol ist es auch in der Wirme sehr schwer
16slich.

3.812 mg Sbst.: 7.838 mg CO,, 2.021 mg H,0. — 4.058 mg Sbst.: 0.382 cem N (27
755 mm).

C,oHyON,. Ber. C 56.20, H 5.68, N 10.37. Gef. C 56.08, H 5.93, N 10.42.

Alkalische Verseifung des Aceto-usnetinsidure-dthylesters.

1.3 g des Athylesters werden in 15 cem 20-proz. Kalilauge gelst und
unter Kinleiten von Wasserstoff 45 Min. auf dem Wasserbade erwirmt.
Beim Ansiuern scheidet sich eine gelbe, harzige Substanz aus, die nach
scharfem Trocknen auf Ton in Fssigester gelost und mit Bicarbonatlésung
geschiittelt wird.

Usnetinsdure: Beim Ansduern scheiden sich aus der Bicarbonatlgsung
haarfeine Nadeln (0.3 g) aus, die beim Umldsen aus Methanol farblose Nadeln
vom Schmp. 202° (unter Zers.) bilden. Die alkoholische Ldsung firbt sich
mit Eisenchlorid tintenartig blaugriin.

4.240 mg Shst.: 9.365 mg CO,, 1.800 mg H,O.

CpH,,0,4. Ber. C 60.43, H 5.04. Gef. C 60.24, H 4.75.

Eine Probe der Substanz wird mit Alkohol unter Zusatz von einigen
Tropfen konz. Schwefelsdure einige Zeit ethitzt. Der durch Wasser-Zusatz
ausgeschiedene Athylester, farblose schmale Tafeln, schmilzt fiir sich, wie
auch gemischt mit Usnetinsdure-dthylester (s. unten), bei 147°.

Aceto-usnetol (Desacetyl-decarbousninsédure): Die von Usnetin-
siure befreite Kssigester-Losung hinterlat beim Verdampfen einen kry-
stallinen Riickstand (0.3 g), der beim Umldsen aus Alkohol hell braunliche
Tafeln vom Schmp. 197—198° bildet. Die alkoholische I,6sung farbt sich
mit Fisenchlorid dunkelblau. Eine Mischprobe mit der Desacetyl-decarbo-
usninsdure (Iso-decarbousninsiure von Widman) zeigt keine Schmp.-
Depression. ,

3.867 mg Sbst.: 9.270 mg CO,, 2.066 mg H,O.

CsH 405 Ber. C 65.22, H 5.80. Gef. C 65.38, H 6.00.

Usnetinsiure-athylester.

0.5 g Usnetinsdure (aus Usninsdure) werden in 10 ccm absol. Alkohol
eingetragen und unter Zusatz von 1 ccm konz. Schwefelsiure 1.5 Stdn. auf
dem Wasserbade erhitzt. Der durch Wasser-Zusatz ausgefillte Niederschlag
bildet beim Umldsen aus Alkohol hellgelbe, schmale Tafeln vom Schmp. 147°.
Der Ester ist in den meisten IGsungsmitteln leichtloslich, und die alkoholische
Losung ruft durch Eisenchlorid tintenartige Farbung hervor.

3.867 mg Sbst.: 8.929 mg CO,, 2.103 mg H,O.

C M0 Ber. C 62.75, H 5.88. Gef. C 62.98, H 6.08.
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Optische Aktivitat der Triacetyl-decarbousninsiure.

0.0189 g Triacetyl-decarbousninsdure (dargestellt nach Schopf und
Heucks$), Schmp. 166%), gelost in Chloroform zu 1 ccm, = 40° (1 dm, 22°).

racem. Usnonsiure.
(Bearbeitet mit Sh. Kawamura.)

Bei der Darstellung der Usnonsiure nach Widman?) ist es bequemer,
mit verdiinnteren I,6sungen zu arbeiten.

5 g racem. Usninsdure werden in 60 ccm 10-proz. Kalilauge gelost, mit
11 Wasser verdiinnt und unter Umriihren mit 82 ccm 4-proz. Kaliumper-
manganat-Losung im Laufe von etwa 4 Stdn. tropfenweise versetzt. Die
vom Manganschlamm abfiltrierte L,6sung wird angesiuert, von etwa aus-
geschiedener Usninsidure befreit und nach Aussalzen 3-mal mit Chloroform
geschiittelt. Die rotbraune vereinigte Chloroform-Idsung wird entwéssert,
im Vak. bei Zimmertemperatur verdampft. Dann wird der teilweise kry-
stallinisch erstarrende Riickstand mit wenig Methanol versetzt und im Eis-
schrank einige Stunden stehengelassen, wobei 1—1.5 g Roh-Substanz er-
halten werden. Aus Alkohol-Chloroform umgel6st, bildet die Substanz
glinzende, gelbe, rhombische Blittchen, die gegen 160° unter Rotfirben
zusammensintern und bei 167—168° unter Aufbrausen schmelzen. Die
Usnonsaure ist in Benzol und Chloroform leicht, in Alkohol und Ather
schwer, in Wasser sehr schwer 16slich. Die alkoholische Losung farbt sich
mit Eisenchlorid rotbraun. Alkalilauge sowie Alkalibicarbonat 16sen sie mit
gelber Farbe.

3.915 mg Sbst.: 8.650 mg CO,, 1.520 mg H,0.

C1eHs0p. Ber. € 60.00, H 4.44. Gef. C 60.26, H 4.33.

Titration: 0.1917 g Sbst., in 20 cem Aceton gelSst, neutralisierten 10.74 ccm

0.1-n. KOH.
C1sH,405 (2-basisch). Ber. Mol.-Gew. 360.1, gef. 356.4.

Reduktion der racem. Usnonsidure.

0.5 g racem. Usnonsidure werden in 5 ccm Eisessig gelost, unter Zu-
satz von 1 g Zinkstaub 10 Min. auf dem Drahtnetz gekocht und heil} fil-
triert. Die aus dem braunroten Filtrat ausgeschiedenen Krystalle (0.2 g)
bilden beim Umlésen aus Benzol gelbe Prismen, die fiir sich sowie gemischt
mit der racem. Usninsdure bei 193° schmelzen. Die alkohol. L6sung fiarbt
sich mit Eisenchlorid braunrot.

3.870 mg Sbhst.: 8.885 mg CO, 1,680 mg IH,O.

CyeH, 0, Ber. € 62.79, T 4.65. Gef. C 62.62, H 4.86.

d-Usnonsaure.
(Bearbeitet mit Sh. Kawamura.)

5g d-Usninsdure, genau so wie oben verarbeitet, liefern aus dem
Chloroform-Extrakt erst nach 2-tigigem Stehenlassen im Eisschrank nur
0.3 g Roh-Oxydationsprodukt. Aus Methanol umgeldst, bildet es glinzende,
gelbe, derbe Tafeln, die sich gegen 135% rétlich firben und bei 143—144°
unter Aufschiumen schmelzen. I,6slichkeit und Farbreaktionen sind genau
so wie bei der racemischen Saure.
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0.0359 g in Chloroform zu 1 cem geldst, a: 13.95¢ (1-dm-Mikro-Rohr, 21%). Mithin
fo]#: +388.60.
3.815 mg Sbst.: 8.385 mg CO,, 1.570 mg H,O.
CysH(Og. Ber. C60.00, H 4.44, Gef. C 59.94, H 4.60.

racem. Iso-oxy-acetusnetinsdure-dthylester.
(Bearbeitet mit Sh. Kawamura.)

1 g racem. Usnonsdure wird mit 5 ccm 96-proz. Alkohiol im Einschmelz-
rohr 3 Stdn. auf 100-—105° erhitzt. Beim Offuen des Rohrs ist kein Uber-
druck vorhanden und der Inhalt erstarrt unter Krystallabscheidung brei-
artig. Ausb. 0.5 g. Die Mutterlauge liefert beim Einengen noch 0.2 g des-
selben Produkts. Aus Alkohol umgel6st, bildet es hellgelbe, feine Nadeln,
die bei 145° unter Braunung schmelzen. In Alkohol, Ather und Chloroform
ist es leicht 16slich. Auch in viel Wasser und Alkalilauge 16st es sich gelb. Es
16st sich in Bicarbonat- sowie in Sodal6sung unter Xohlensiure-Entwicklung.
Die alkohol. L,osung firbt sich mit Eisenchlorid griinlich-blau.

4.605 mg Sbst.: 10.060 mg CO,, 2.418 mg H,0. — 6.265 mg Sbst.: 4.080 mg AgJ.
CeHyOp. Ber. C 59.34, H 5.49, CH,0 12.36. Gef. C 59.58, H 5.85, C,H,0 12.49.

Reduktion des racem. Iso-oxy-acetusnetinsdure-idthylesters.

0.2 g racem. Iso-oxy-acetusnetinsiure-idthylester werden in 5 ccm
Eisessig gelost, unter Zusatz von 1 g Zinkstaub 10 Min. gekocht und
filtriert. Aus dem gelben TFiltrat fillt bei Wasser-Zusatz ein weiller, kry-
stalliner Niederschlag (0.12 g), der aus Alkohol farblose, seidenglinzende,
feine Nadeln vom Schmp. 149° bildet. Die alkohol. Lidsung fiarbt sich mit
Eisenchlorid tintenartig schwarzblau. Eine Mischprobe mit Acetusnetin-
sdure-dthylester (Schmp. 150% zeigt keine Schmp.-Depression.

d-Iso-oxy-acetusnetinsdure-dthylester.

Erhitzt man 0.5 g d-Usnonsdure mit 3 cem 96-proz. Alkohol
3 Stdn. im Rohr auf 100—105° und arbeitet dann wie oben auf, so werden
0.2 g Krystalle erhalten. Aus Alkohol umgeldst, bildet sie heligelbe, feine
Nadeln, die bei 124° unter Briunung schmelzen, ILoslichkeit und Farb-
reaktion stimmen vollstindig mit denen der racemischen Verbindung
iiberein.

0.0416 g Sbst. gelost in Chloroforin zu 1 cem, o +5.30° (1-dm-Mikro-Rohr, 229,
Mithin [o]f: 4-127.4°.

3.920 mg Sbst.: 8.568 mg CO,, 2.053 mg 0.

C1sH,5 0. Ber. C 59.34, H 5.40. Gef. C 59.61, H 5.85.

racem. Iso-oxy-usnetinsiure,.

1 g racem. Iso-oxy-acetusnetinsiure-dthylester wird in 15 ccm
50-proz. Kalilauge geldst und in Wasserstoff-Atmosphire 45 Min. auf 60° bis
70° erwdrmt. Die dunkel-weinrot gefdrbte Fliissigkeit scheidet beim Ansiuern
unter ' Eiskithlung einen ziegelroten Niederschlag ab, welcher ausgeithert
wird. Die Ather-Liosung wird mit Bicarbonatlésung geschiittelt, diese an-
gesiuvert und ausgeithert. Beim Verdampfen des Ather-Auszugs verbleibt
ein dunkelbraunes Harz, das beim I6sen in Ather-Essigester und Stehen-
lassen im Eisschrank 0.1 g gelbe Krystalle ausscheidet. Aus Essigester-
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Ligroin umgelost, bilden sie glinzende, gelbe, lange Prismen, die, im Capillar-
r6hrchen erhitzt, gegen 175° ein braunrotes Destillat liefern und dann bei
186° unter Aufschiumen schmelzen. Diese Substanz ist in Ather ziemlich
schwer, in Ligroin sehr schwer, in Alkohol, Aceton und Chloroform leicht
I6slich. In Wasser ist sie wenig I6slich. Alkalilauge und Bicarbonatlésung
16sen leicht mit gelber Farbe. Die alkohol. Liosung wird durch Eisenchlorid
blau gefarbt.
3.610 mg Sbst.: 7.570 mg CO,, 1.529 mg H,0.
¢, H,,0,. Ber. C57.14, H 4.76. Gef. C 57.19, H 4.74.

Katalytische Reduktion der Diacetyl-usninsiure.

d-Dihydro-diacetyl-usninsdure: 2 g d-Diacetyl-usninsidure
werden unter Zusatz von 0. 2 g Palladium-Mohr in FEisessig geldst und in
Wasserstoff-Atmosphire geschiittelt. Nach der Absorption von etwa
120 cem (ber. fiir 1 Mol. 104 ccm) Wasserstoff, was in kurzer Zeit der Fall
ist, wird die Operation unterbrochen, vom Palladium abfiltriert und die
Fisessig-I,osung mit Wasser verdiinnt. Das Ausgeschiedene bildet beim
Umlésen aus Methanol farblose Nadeln vom Schmp. 1519. Das Reduktions-
produkt ist in warmem Alkohol leicht, in kaltem schwerer 16slich. In Chloro-
form ist es sehr leicht 16slich. Die alkohol. Losung farbt sich mit Eisenchlorid
gelbbraun. In Sodaldsung ist es 1oslich.

0.2444 g Sbst. geldst in Chloroform zu 1 cem, a: +1.35° (1 dm, 30°). Mithin [«]}:
+5.520,

3.500 mg Sbst.: 7.880 mg CO,, 1.620 mg H,O0.

CpeH,,0,. Ber. C61.37, H 5.15. Gef. C 61.40, H 5.18.

Wird die Hydrierung in Essigester mit Palladium-Kohle als Katalysator
ausgefithrt, so hort die Wasserstoff-Absorption gerade nach Verbtauch von
1 Mol. auf.

l-Dihydro-usninsdure: Man 16st 1 g d-Dihydro-diacetyl-usnin-
sdure in 5 ccm konz. Schwefelsdure, 148t 10 Min. stehen und gielit die Losung
in Eiswasser. Das so ausgeschiedene, weillliche Koagulum wird abgesaugt,
auf Ton getrocknet und aus Methanol umgel6st, wobei gelb-briunliche Tafeln
oder Prismen vom Schmp. 150° erhalten werden. Ausb. 0.8 g. Die Substanz
ist in Alkohol ziemlich schwer, in Chloroform sehr leicht 16slich. Die alkohol.
Losung farbt sich mit Eisenchlorid rotbraun. In kalter SodalSsung ist sie
leicht 16slich. '

0.0656 g Sbst. gelost in Chloroform zu 1 cem, a: —5.50° (1 dm, 29%). Mithin [«]}:
—83.84°,

3.695 mg Sbst.: 8.470 mg CO,, 1.755 mg H,O.

CioH, O, Ber. C 62.40, H 5.24, Gef. C 62,52, H 5.31.

I-Dihydro-diacetyl-usninsdure: Das Ausgangsmaterial I-Usnin-
sdure stammte aus Cladonia-Arten. Beim Acetylieren nach Schépf und
Heuck wurde das Diacetat vom Schmp. 203% und [«]¥: —208.4° (c =4.54
in Chloroform, & = —9.46%) erhalten.

Wird die I-Diacetyl-usninsiure genau so wie die d-Verbindung im Eis-
essig mit Palladium-Mohr als Katalysator hydriert, so wird das Dihydro-
Derivat vom Schmp. 151° erhalten.

0.0562 g Sbst. geldst in Chloroform zu 1 eem, a: —0.30° (1 dm, 30°). Mithin [o]]:
—35.380,
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d-Dihydro-usninsidure: Verseift man wie oben{-Dihydro-diacetyl-
usninsiure mit konz. Schwefelsdure und krystallisiert das Produkt aus
Methanol um, so erhilt man hellgelbe Prismen vom Schmp. 150—151°,

0.0305 g Sbst. geldst in Chloroform zu 1 cem, «: 2.49° (1 dm, 299). Mithin [oi:
+81.730,

d-Diacetyl-tetrahydro-desoxy-usninsidure: 1g d-Diacetyl-
usninsdure wird in Kisessig gelost und unter Zusatz von 0.3 g Palladium-
Mohr in Wasserstoff-Atmosphire so lange geschiittelt, bis 180 ccm (ber.
fiir 3 Mol. 152 ccm) H, verbraucht werden. Die vom Palladium abgetrennte
Eisessig-Lésung wird nach Verdiinnen mit Wasser durch Soda bis zur schwach
sauren Reaktion neutralisiert. Beim Stehenlassen im Fisschrank wird der
anfangs harzige Niederschlag allmihlich krystallinisch. Aus Methanol um-
gelost, bildet das Produkt farblose, lange Prismen vom Schmp. 1949, FEs ist
in Chloroform und warmem Alkohol leicht 16slich. In Sodalésung ist es auch
leicht 16slich. Die alkohol. Losung farbt sich mit Eisenchlorid rotbraun.

0.0505 g Sbst. gelést in Chloroform zu 1.5 cem, o: +0.93° (1 dm, 30°9). Mithin
[a]D: +27.7°

3.195 mg Sbst.: 8.425 mg CO,, 1.910 mg H,O.

CyoH,,0;5. Ber. C 63.46, H 5.76. Gef. C 63.91, H 5.94.

415. Elisa Ghigi: Uber die Konstitution des Benzanthrons von
Liebermann.
{Aus d. Institut fiir pbarmazeut. u. toxikolog. Chemie d. Kgl. Universitit Bologna.]
(Eingegangen am 27. Oktober 1937.)

Im Jahre 1882 erhielt C.Liebermann!) bei der Einwirkung von 'konz.
Schwefelsdure auf ms-Isoamyl-oxanthranol das erste Derivat des 1.9-Benz-
anthrons-(10); aber die Entdeckung des Benzanthrons schreibt man
gerechterweise Oscar Bally?) zi, der es im Friihjahr des Jahres 1904, wihrend
er unter der Leitung von R. Scholl arbeitete, darstellte. Roland Scholl
selbst schrieb vor kurzem in einer seiner Arbeiten®): ,,Benzanthron ist also
mit meiner geistigen Vaterschaft und durch Ballys Meisterhand entstanden®,
da Bally bei der Einwirkung von Glycerin und Schwefelsiure auf das Meso-
Reduktionsprodukt - des Anthrachinons die einfachste Verbindung dieser
Klasse erhielt, deren Konstitution er gemeinsam mit R. Scholl bald auf-
kldrte. Wenn man die Geschichte des Benzanthrons, ,eines der wissenschaft-
lich bemerkenswertesten und technisch wichtigsten Zwischenprodukte der
Teerfarbenindustrie' 4) betrachtet, mufl man beriicksichtigen, daB ein Derivat
des 1.9-Benzanthrons-(10), nidmlich Bz-1.2-Dimethyl-1.9-benzanthron-(10),
schon 23 Jahre vor der Entdeckung von R. Scholl und O. Bally dargestellt
wurde, und dafl das Verdienst der wichtigen Entdeckung des ersten Benzan-
thron-Derivates anstatt den obengenannten Autoren C.ILiebermann zukime,
wenn dieser die genaue chémische Struktur hitte aufkliren kdnnen. Aber
C. Liebermann besall keine genaue Vorstellung von der Konstitution des
von ihm im Jahre 1882 bei der Einwirkung von konz, Schwefelsiure auf ms-Iso-

1) A. 212, 96 u. 120 [1882]. %) B. 88, 194 [1905).
3) Chem.-Ztg. 61, 27 [1937]. %) R. Scholl, B. 69, 154 [1936].



