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196. Yasuhiko Asahina und Masaiti Yanagita: Untersuchungen
iiber Flechtenstoffe, XCI. Mitteil.: Uber die Usninsiure (VI.Mitteil.).
"Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitit Tokio.]

(Eingegangen am 2. Mai 1939.)

In der V. Mitteilung unserer Usninsiure-Untersuchungen') haben wir
eine bequeme Methode zur Darstellung der Diacetyl-usninsidure (Digerieren
der d-Usninsiure in Essigsiure-anhydrid unter Zusatz von konz. Schwefel-
sdure bei 509) beschrieben. Wird dabei das Reaktionsgemisch iiber 600 er-
hitzt, so ist der gebildeten d-Diacetyl-usninsiure ein schwerer l6sliches Produkt
beigemengt, das sich als d.l-Diacetyl-usninsdure, entstanden durch
Racemisierung des Ausgangsmaterials, erwies. Beim Frhitzen des Reaktions-
gemisches auf 909 entsteht hauptsichlich die d,l-Diacetyl-usninsiure.

Es hat sich nun herausgestellt, daf3 die Diacetyl-usninsduren eine ent-
sprechende Umwandlung wie die Monoacetyl-usninsiure erleidet. Wird namlich
jene mit 95-proz. Alkohol lingere Zeit gekocht, so wird sie unter Bildung eines
Athoxylats?) alkoholisiert. Dieses Athoxylat liefert bei der Finwirkung von
konz. Schwefelsiure glatt den Usnolsiure-adthylester und geht beim Er-
hitzen mit 60-proz. Essigsaure in den Diacetyl-acetusnetinsdure-
dthylester iiber, der durch kalte, konz. Schwefelsdure in den Acetusnetin-
siure-athylester fibergefithrt wird.

Beim FErhitzen mit Acetanhydrid allein wird die Usninsdure unterhalb
809 gar nicht acetyliert, wihrend sie beim Frhitzen dariiber verschmiert. Da-
gegen liefert der Acetusnetinsiure-ester mit Acetanhydrid bei 80° das Mono-
acetyl-Derivat und die Dihydro-usninsiure beim Kochen mit demselben

Reagens groBtenteils Diacetyl-dihydro-usninsdure — ein bemerkens-
wertes Verhalten der Hydroxyl(bzw. Enol-)- Gruppe bei den genannten drei
Verbindungen.

Um nun die Konstitution des Acetusnetinsiure-esters nédher
kennen zu lernen, haben wird den Ester mit Resorcin sowie mit «-Naphthol
mittels konz. Schwefelsiure kondensiert und das Kondensationsprodukt
mit a-Naphthol lingere Zeit in Wasserstoffatmosphire mit starker Lauge so
gekocht, daBl gebildete Chromone hitten zersetzt werden miissen. Beim An-
sduern des Reaktionsgemisches gewannen wir aber das Kondensationsprodukt
teilweise zuriick. Da nach Jacobson und Ghosh3) a-substituierte $-Keton-
siure-ester bei der Kondensation mit Phenolen mittels konz. Schwefelsaure
ausschlieflich Chromone liefern, die beim Kochen mit starker Lauge in kleinere
Stiicke gespalten werden, so ist das obige Kondensationsprodukt kein Chromon-,
sondern ein Cumarin-Derivat, der Acetusnetinsiure-ester ist daher kein
a-substituierter (I), sondern ein vy-substituierter Acetessigester (II).
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1) B. 71, 2260 [1938].

?) Friiher wurde das analoge Derivat aus der Monoacetyl-usninsiure O-Athyl-
Derivat genannt. Da die Substanz ein Carbonsiure-ester ist, so ist der Name Athoxylat
dem fritheren vorzuziehen. %) Journ. chem. Soc. London 107, 424, 959, 1051 [1915].
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Wie wir wissen, firben sich alle Abbauprodukte der Usninsdure (Acet-
usnetinsiure-ester, Usnetinsdure und Usnetol), die zwei freie Hydroxyle am
Phloroglucinkern besitzen, mit Eisenchlorid tintenartig blauschwarz, wihrend
sich Monoacetyl-usnetol, Monoacetyl-acetusnetinsiure-ester und 3-Methyl-
6-oxy-7-acetyl-cumaron?®) mit demselben Reagens griin firben. Da sich der
Diacetyl-acetusnetinsiure-ester mit Eisenchlorid auch griin firbt, so muf3 das
eine, und zwar dem Kern-Acetyl benachbarte Hydroxyl frei sein. Man mul}
also annehmen, daB nicht beide neu eingetretene Acetyl-Gruppen der Diacetyl-
usninsiure am Phloroglucin-Kern sitzen, sondern die eine, die beim Ldsen in
Sodalésung leicht abspaltbare, in die Furan-Seitenkette eingefithrt worden
ist. Diese SchluBfolgerung ist um so wahrscheinlicher, wenn man die Tatsachg.
beriicksichtigt, daf} das Diacetyl-usnetol beim Kochen mit 60-proz. Essigsdure
unter Verlust eines zum Kern-Acetyl o-stindigen Acetyls in das Monoacetyl-
usnetol iibergefiihrt wird. Ferner ist der Ubergang des Diacetyl-usninsiure-
ithoxylats in den Diacetyl-acetusnetinsiure-dthylester so zu erkliren, daf} dabei
eine zur Usnolsiure-Bildung notwendige, urspriinglich im Usninsiure-Molekiil
vorhandene Acetyl-Gruppe abgespalten wird.

Uber den Schmelzpunkt des aktiven Usninsdure-anilids bestehen
Unstimmigkeiten. Paterno?), der das Anilid zuerst dargestellt hat, fand den
Schmp. 170—171°, wihrend Widman®) recht schwankende Werte (138° bis
1589 erhielt. Wie wir gefunden haben, trifft fiir frisch bereitete Praparate die
Widmansche Angabe zu. Bei lingerem Aufbewahren (3 bis 4 Monate)
wandelt sich aber die niedrig schmelzende in die bei 170° schmelzende Modifi-
kation um. Bei erneutem Darstellen des Anilids konnten wir jetzt nur solche
Priparate, die sogar direkt bei 173° schmelzen, gewinnen. Sowohl das Anilid
als auch das Amid bzw. das von uns neu dargestellte Methylamid werden bei
lingerem Kochen mit 80-proz. Essigsiure ohne merkliche Racemisierung in
die urspriingliche Usninsiure {ibergefithrt. Dagegen wird das Usninsiure-
anilid beim Kochen mit Alkohol in das Decarbusninsiure-anilid iibergefiihrt.
Ferner geht das Usninsdure-anilid, durch Einwirkung von konz. Schwefel-
sdure in die Anilino-usnolsiure iiber, die ihrerseits durch Kochen mit
80-proz. Essigsiure, genau so wie Usnolsiure selbst Decarbusninsiure liefert
— ein Zeichen, daB sie kein Carbonsiureanilid, sondern Anilino-usnolsiure
mit einer freien Carboxylgruppe ist. Die Anilino-usnolsiure nimmt leicht
ein Mol. Wasserstoff auf und geht in das Dihydro-Derivat iiber.

DasUsninsdureamid endlich wird durch konz. Schwefelsidure in eineSubstanz
itbergefiihrt, deren Reinigung jedoch nicht gelang. Da sie die Ehrlichsche
Reaktion stark gibt, so ist sie auch als ein Usnolsiure-Derivat anzusprechen.

Die [-Dihydro-usninsdure liefert ebenfalls ein Amid C,;H,;0,N, das beim
Kochen mit 80-proz. Essigsdure das Ausgangsmaterial zuriickbildet. Gegen
kalte konz. Schwefelsdure ist es bestdndiger und wird bei Wasserzusatz un-
verdndert ausgeschieden.

Beschreibung der Versuche.
d,l-Diacetyl-usninsiure.
Bei der Acetylierung der Usninsiure nach unserer Methode tritt oft eine
in Methanol sehr schwer 1sliche Substanz auf. Aus Benzol-Alkohol umgelést,
bildet sie gelbliche Prismen vom Schmp. 205207, die in 4-proz. Chloroform-

%) Limaye u. Sathe, C. 1937 I, 2597. %) Gazz. chim. Ital. 12, 247 [1882.
%) AL 310, 256 {19007,



1142 Asahkina, Yanagita: {Jahrg. 72

16sung keine Drehung des Lichtes aufweisen., Werden 0.5 g d-Usninsiure
in 5 ccm Acetanhydrid suspendiert und unter Zusatz eines Tropfens konz.
Schwefelsdure 30 Min. auf dem Dampfbade auf 90° erhitzt, so werden 0.3 g
derselben, in Alkoholen schwerloslichen, bei 205—207° schmelzenden Sub-
stanz erhalten. DaB es sich hier um d,/-Diacetyl-usninsdure handelt,
geht daraus hervor, dall die d,l-Usninsdure bei der Einwirkung von Acet-
anhydrid in Gegenwart von konz. Schwefelsiure bei 50° ausschlieBlich das bei
205—207° schmelzende Diacetyl-Derivat gibt.

Die d,l-Diacetyl-usninsiure ist in Ather und Alkohol schwer, in heilem
Benzol und kaltem Chloroform leicht 16slich. Die alkoholische Losung farbt
sich mit Eisenchlorid rétlichbraun.,

d,I-Monoacetyl-usninsidure.

2 g d,l-Diacetyl-usninsiure werden in 30 ccm 10-proz. Sodaldsung
eingetragen und 1 Stde. geschiittelt, wobei sich das schwerlosliche Natrium-
salz teilweise ausscheidet. Man siuert mit verd. Salzsdure an und 16st das
Ausgeschiedene aus Benzol-Alkohol um. Die so gereinigte Substanz bildete
gelbe Prismen vom Schmp. 191°. Ausb. 1.4 g. Die Léslichkeit in verschiedenen
Mitteln und die Farbreaktion gegen Eisenchlorid sind fast gleich wie bei der
d,l-Diacetyl-usninsidure.

3.615 mg Sbst.: 8.240 mg CO,, 1.450 mg H,0.

CooHs0gc Ber. C 62.18, H 446, Gef. C 62.17, H 4.49.

Diacetyl-usninsidure-dthoxylat.

0.3 g d,l-Diacetyl-usninsdure werden in 10 ccm 95-proz. Alkohol
eingetragen, 5 Stdn. auf dem Damnpfbad gekocht, auf 5 ccm eingeengt und im
Eisschrank iiber Nacht stehen gelassen. Die so ausgeschiedenen Krystalle
{0.2 g) bilden rein weille, seidenglinzende Nadeln vom Schmp. 88—89°. Sie
sind leicht 16slich in Methyl- und Athylalkohol in der Wirme, in Benzol schon
in der Kilte. Die alkoholische Lidsung farbt sich mit Eisenchlorid braun-
16tlich. In Sodalésung 16st sich die Substanz unter Braunfirbung.

3.570 mg Shst.: 7.950 mg CO,, 1.680 mg H,O.

CpaH,;01,. Ber. C 60.76, H 5.49. Gef. C 60.73, H 5.29.

Bei gleicher Behandlung liefert die d-Diacetyl-usninsiure dasselbe Ath-
oxylat.

Werden 0.4 g Diacetyl-usninsidure-dthoxylat in 5cem konz.
Schwefelsiure gelost, die braune Iosung 10 Min. bei Raumtemperatur
stehen gelassen und in viel Wasser eingetragen, so wird eine Substanz gefillt,
die, aus Methanol umgelést, gelbe Prismen vom Schmp. 177° bildet, sich mit
p-Dimethylamino-benzaldehyd und Salzsiure tief blau farbt und bei der
Mischprobe mit Usnolsdure-idthylester keine Schmelzpunktserniedrigung zeigt.

Diacetyl-acetusnetinsiure-dthylester.

Man kocht 0.4 g Diacetyl-usninsdure-dthoxylat mit 2 ccm 60-proz.
Essigsdure 3.5 Stdn. im Olbad, fiigt Wasser bis zur beginnenden Triibung
zu und 148t stehen. Die erhaltene krystalline Fillung (0.2 g) bildet beim
Umlosen aus verd. Alkohol farblose Nadeln vom Schmp. 125°. Sie sind in
den meisten organischen Mitteln leicht 16slich und die alkoholische I&sung
farbt sich mit Fisenchlorid braunlich griin.

3.785 mg Sbst.: 8.440 mg CO, 2.010 mg H,O.

CpH,,0,. Ber. C 61.12, H 5.56. Qef. C 60.81, H 5.94.
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Beim Losen in konz. Schwefelsiure und darauffolgenden Fillen mit
Wasser geht der Diacetyl-acetusnetinsdure-dthylester in den Acetusnetin-
sdure-dthylester, der fiir sich sowie gemischt mit dem genuinen Priparat
bei 150° schmilzt.

Monoacetyl-usnetol.

Wird 0.1 g Diacetyl-usnetol (Schmp. 157°) mit 5 ccm 60-proz. Essig-
sdure 6 Stdn. gekocht -und mit Wasser verdiinnt, so fillt eine krystalline
Substanz aus, die beim Umldsen aus Methanol gelbliche Nadeln vom Schmp.
173° bildet. Die alkoholische Losung firbt sich mit Eisenchlorid dunkelgriin.
Die Eigenschaften stimmen mit denen des Monoacetyl-usnetols iiberein.

Einwirkung vom Acetanhydrid auf {[-Dihydro-usninsiure.

0.2 g l-Dihydro-usninsdure werden mit 5ccm Acetanhydrid
4 Stdn. zu gelindem Sieden erhitzt und das Gemisch in Wasser gegossen. Das
ausgefillte Harz, das spater krystallinisch wird, bildete beim Umlésen aus
Methanol farblose Prismen, die fiir sich sowie gemischt mit Diacetyl-
dihydro-usninsdure bei 150° schmelzen.

FEinwirkung von Acetanhydrid auf Acetusnetinsdure-dthylester.

0.1 g Acetusnetinsiure-dthylester wird mit 5 ccm Acetanhydrid
2 Stdn. auf dem Dampfbad auf 90-—95° erhitzt und die hellgelbe Losung in
Wasser gegossen. Die so erhaltene krystalline Fillung (0.1 g) bildet beim
Umlésen aus Alkohol gelbliche Nadeln vom Schmp. 153°. Eine Mischprobe
mit dem Monoacetyl-acetusnetinsdure-athylester zeigt keine Schmp.-
Depression.

Kondensation von Acetusnetinsdureester mit Resorcin.

Zu einem Gemisch von 2.0 g Acetusnetinsdure-dthylester und 0.7 g
Resorcin werden 20 g konz. Schwefelsiure unter Kiihlung mit Eis all-
mahlich zugefiigt und die Losung iiber Nacht bei Raumtemperatur stehen
gelassen. Dann gieBt man das Reaktionsprodukt in Fiswasser, saugt ab,
wischt griindlich mit Wasser und 16st aus Alkohol um. Die so gereinigte
Substanz bildet gelbliche, asbestihnliche Nadeln, die sich gegen 275° ver-
farben und bei 295° unter Dunkelwerden schmelzen. Sie enthilt ein Mol.
Krystall-Alkohol.

3.865 mg Sbst.: 9.255 mg CO,, 1.850 mg H,0. — 4.400 mg Sbst.: 0.340 mg Gew.-
Verlust, 4 Stdn. bei 130--150° im Vak. getrocknet.

CypH,0; - C,H 0. Ber. C 6545, H 5.45, C,H,0 10.41.
Gef. ,, 65.30, ,, 5.36, " 8.01.

Kondensation von Acetusnetinsiure-ester mit a-Naphthol.

Ein Gemisch von 2 g Acetusnetinsiure-ester und 1 g o-Naphthol
wird tropfenweise mit 15 g konz. Schwefelsiure unter Kithlung mit Eis
versetzt und stehen gelassen. Aus der dunkelroten Fliissigkeit scheiden sich
allmahlich Krystalle aus und nach 3 Tagen erstarrt das Ganze breiartig. Dann
verdiinnt man mit Wasser, saugt das Ausgeschiedene ab, digeriert einige Zeit
mit heiflem Methanol und lést das Ungeldste aus heiBem FEisessig oder Pyridin
um. Das so gereinigte Kondensationsprodukt bildet farblose Prismen vom
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Schmp. 272°. Es ist in den meisten Mitteln sehr schwer 16slich, etwas 16slich
in heiem FEisessig, besser in heiBem Pyridin. Die alkohol. Losung farbt sich
mit Eisenchlorid dunkelgriinlich.

3.605 mg Sbst.: 9.590 mg CO,, 1.510 mg H,O.
C,eH,,0,. Ber. C 72.87, H 4.68. Gef. C 72.55, H 4.67.

0.5 g dieses Kondensationsprodukts werden in 10 g 50-proz. Kalilauge
gelost und im Wasserstoffstrom 4 Stdn. im Olbad zu gelindem Sieden erhitzt.
Siuert man die erkaltete Lauge mit Salzsdure an, so gewinnt man das Aus-
gangsmaterial teilweise zuriick.

d-Usninsidure-amid.

Zum Gemisch von 3 g d-Usninsidure, 10 ccmn Benzol und 20 cem absol.
Alkohol fiigt man 4 ccm konz. Ammoniakwasser und erhitzt 2 Stdn. unter
Riickflu}, wobei eine klare gelbe Losung entsteht. Beim Einengen der letz-
teren erhilt man gelbe Krystalle (2.5 g), die beim Umldsen aus FEisessig hell-
gelbe, dicke Tafeln vom Schmp. 251° bilden. Dieses Amid ist in Alkohol
schwer, in heifem Eisessig und Chloroform ziemlich leicht 16slich. Die alkohol.
Losung farbt sich mit Eisenchlorid dunkelviolett. In Sodalésung ist es un-
16slich, in Alkalilauge mit gelber Farbe Islich.

0.0205 g Shst., in Chloroform zu 1 ccm geldst, «: —-8.35° (1 dm, 25%). ToJh: -1-407.320.

3.870 mg Sbst.: 8.970 mg CO,, 1.630 mg H,). — 6.245 mg Sbst.: 0.220 ccm N,
(25°, 761 mm).

CisH;ON. Ber. C 62.97, H 4.95, N 4.08. Gef. C 63.21, H 4.71, N 3.96.

Kocht man 0.5 ¢ d-Usninsidure-amid mit 10 ccm 80-proz. Essig-
sdure 7 Stdn. auf dem Sandbad, fiigt dazu Wasser bis zur schwachen Triibung
und 148t stehen, so erhilt man einen krystallinen Niederschlag, der beim
Umlosen aus Benzol-Alkohol hellgelbe Nadeln vom Schmp. 199 bildet.

0.0898 g Sbst., geldst in Chloroform zu 15 cem, oz --2.729 (1 dm, 219). [aff): +454.3°%

3.940 mg Sbst.: 9.065 mg CO,, 1.725 mg H,0.

C,oHyOp. Ber. C 62.79, H 4.65. Gef. C 62.75, H 4.90.

I-Usninsdure-methylamid.

Man suspendiert 5 g I-Usninsdure in 100 ccm Alkohol, fiigt dazu 5 ccm
33-proz. Methylaminldésung, sduert nach 1.5-stdg. Kochen auf dem
Damptbad mit Fisessig an und engt ein. Die so ausgeschiedenen Krystalle
(4.8 g) bilden beim Umldsen aus Alkohol gelbe, federartig verzweigte Bliattchen
vom Schmp. 209—209.5¢. Die alkohol. Lésung fiarbt sich mit Eisenchlorid
dunkel braunrot.

0.1918 g Sbst., gelost in Chloroform zu 10 ¢em, o1 —7.37% (1 dm, 199). Tx]}: —384.3°,

3.635 mg Sbst.: 8.495 mg CO,, 1.795 mg H,O.

CoH,4O,N. Ber. C 63.87, H 5.32. Gef. C 63.74, H 5.52.

Beim Kochen mit 80-proz. Essigsdure (wie bei d-Usninsdure-amid) bildet
das l-Usninsiure-methylamid die Usninsidure zuriick.

d-Usninsiure-anilid.

”Wie Widman bemerkte, schmilzt das frisch bereitete d-Usninsiure-
anilid bald gegen 140° bald gegen 160° unscharf. Ein etwa 4 Monate auf-
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bewahrtes Priparat schmolz aber scharf bei 170°. Dann erhielten wir bei er-
neuter Darstellung immer das bei 170° schmelzende Anilid.

0.1066 g frisch bereitetes Anilid vom unscharfen Schmp., gelést in Chloroform
zu 10 cem, o +2.839 (1 dm, 19%). [a]8: --265.5°

0.0763 g Anilid vom Schmp. 170°, gelést in Chloroform zu 1 cem, o: +20.9° (1 dm,
199, [a)ly: +273.9°

Wird 1 g d-Usninsdure-anilid mit 10 ccm 80-proz. Essigsdure 2 Stdn.
gekocht, so 16st sich alles klar auf. Beim Krkalten scheiden sich Krystalle
aus, die beim Umlésen aus Benzol gelbe Prismen vom Schmp. 200° bilden
und alle Figenschaften der Usninsiure zeigen. Ausb. 0.3 g.

Anilino-usnolsiure.

2 g d-Usninsidure-anilid werden in 15 ccm kalte konz. Schwefelsdure
eingetragen und nach 12-stdg. Stehenlassen die braunrote ILdsung in Lis-
wasser gegossen. Der so entstandene Niederschlag bildet beim Umldsen aus
Benzol zunichst feine, haarférmige Nadeln, die bei erneutem Umldsen aus
Alkohol gelbe, glinzende, 6-eckige Blattchen vom Schmp. 223—225° ergaben.
Ausb. 0.3 g. Diese sind in Alkohol, Benzol und Eisessig in der Wirme ziem-
lich leicht, in Chloroform leicht 18slich. Die alkohol. Losung farbt sich mit
Fisenchlorid griin. Mit p-Dimethylamino-benzaldehyd und Salzsiure bildet
die Substanz einen tief blauen IFarbstoff. In Sodalosung st sie sich schwer,
in Alkalilauge leicht.

4.020 mg Sbst.: 10.175 mg CO, 1.945 mg H,0. — 6.488 mg Sbst.:'0.181 cem N,
(12° 758 mm).

€, H, ON. Ber. C 68.73, H 5.01, N 3.34. Gef. C 69.05, H 5.41, N 3.34.

Uberfiihrung in die Decarbousninsdure: 0.15 g Anilino-usnol-
saure werden in 5 ccm 80-proz. Essigsidure eingetragen und 3 Stdn. auf
dem Sandbade gekocht, wobei die anfangs rote Losung stark verblaBt. Beim
Verdiinnen mit Wasser bis zur Triibung und Stehenlassen scheidet sich
daraus eine krystalline Substanz aus, die, aus Alkohol umgeldst, farblose
Nadeln vom Schmp. 176° bildet. Die alkohol. Lésung farbt sich mit Eisen-
chlorid braunrot. Mit o-Phenylendiamin liefert sie ein dunkelrotviolettes
Kondensationsprodukt. Eine Mischprobe mit der Decarbousninsiure zeigte
keine Schmp.-Depression.

Dihydro-anilino-usnolsdure: 1g Anilino-usnolsdure in Fis-
essiglosung absorbiert mit Palladium-Kohle (aus 5 ccm 1-proz. Palladium-
chloriirlésung -+ 0.5 g Kohle) als Katalysator sehr rasch 60 ccm Wasserstoff
{ber. fiir 1 Mol. 53.7 ccm). Beim Verdampfen des Fisessigs verbleibt ein
Sirup, der beim Reiben unter Benzol bald krystallinisch wird (0.5 g). Aus
Benzol-Alkohol (10:1) umgeldst, bildet das Reduktionsprodukt ein rein
weilles krystallines Pulver, das gegen 180° etwas zusammensintert und bei
207° schmilzt. Es ist in Alkohol und Essigester leicht, in Benzol schwer
16slich. Die alkohol. Losung firbt sich mit Eisenchlorid griin.

3.700 mg Sbst.: 9.300 mg CO,, 1.730 mg H,0. — 4.160 mg Sbst.: 0.132 ccm N,
(15, 747 mm).

Cpl,,0.N. Ber. C 68.44, H 5.46, N 3.32. Gef. C 68.55, H 5.25, N 3.71.

d-Dihydro-usninsiure-amid.
Man kocht 1 g I-Dihydro-usninsidure in 10 ccm Alkohol unter Zusatz
von 1 cem konz. Ammoniakwasser 3 Stdn. auf dem Dampfbade, wobe
4*
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die anfangs dunkelbraune Losung hellbraun wird. Dann dampft man den
Alkohol ab und 16st den krystallinen Niederschlag aus Alkohol um. Die so
gereinigte Substanz bildet gelbliche Krystallwarzen vom Schmp. 202°. Ausb.
0.7 g. Sie sind in heifem Alkohol, heiBem Benzol und Chloroform leicht
loslich. Die alkohol. I,ésung farbt sich mit Eisenchlorid schwérzlich griin.
Die Substanz wird durch Lésen in konz. Schwefelsdure nicht verdndert.

0.1438 g Sbst., geldst in Chloroform zu 1.5 cem, «: +21.25° (1 dm, 18°). [a]}:
+222.2°

3.800 mg Sbst.: 8.710 mg CO,, 1.930 mg H,0. — 6.900 mg Sbst.: 0.252 ccm N,
(22°, 761 mm).

CH,,0.N. Ber. C 62.61, H 5.51, N 4.06. Cef. C 62.51, H 5.68, N 4.23.

Das d-Dihydro-usninsdure-amid liefert beim Kochen mit 80-proz.
Essigsdure (vergl. bei d-Usninsidure-amid) /-Dihvdro-usninsidure zuriick.

197. Sin‘iti Kawai, Takao Nakamura und Noboru Sugiyama:

Untersuchungen iiber Egonol, 1X.Mitteil.*): Uber ein neues allge-

meines synthetisches Verfahren zur Darstellung von 2-Phenyl-cumaron
und seinen Derivaten und die Synthese des Egonols.

[Aus d. Chem. Institut d. Tokio-Bunrika Universitit u. d. Forschungsinstitut

fiir Physik u. Chemie, Komagome, Tokio.]
(Cingegangen am 2. Mai 1939.)

In der VII. Mitteil.!) wurde festgestellt, daBl das Egonol die Konstitution
IXb besitzt und deshalb als 2-Phenyl-cumaron-Derivat zu einer neuen Art
von Pflanzenstoffen gehort. Zur Synthese des Egonols mul daher zuerst ein
geeignetes allgemeines synthetisches Verfahren zur Herstellung von 2-Phenyl-
cumaron-Derivaten gefunden werden. R. Stoermer?) erhielt zwar 2-Phenyl-
cumaron in schlechter Ausbeute (149, des angewandten Salicylaldehyds), als
er Salicylaldehyd und «-Brom-phenylessigsiure mit wiBrig-alkoholischer
Kalilauge im Rohr auf 1959 erhitzte nach folgender Reaktion, wobei aber
der Reaktionsmechanismus der Zwischenstufen ungeklirt geblieben war.
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Bei der Oxydation von 3-Phenyl-flavyliumsalz mit Wasserstoffperoxyd und
nachfolgender Hydrolyse bekamen W. Dilthey und F. Quint3) zufilliger-
weise 2-Phenyl-cumaron. St.v. Kostanecki und J. Tambor®) erhielten
2-Phenyl-cumaron, wenn sie 2-Acetoxy-stilbendibromid mit Alkali kocliten.

*) vergl. Proceed. Imp. Acad. (Tokyo) 15, 45 [1939]; VIIL. Mitteil.: B. 72, 953
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