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196. Yasuhiko Asahina und Masaiti Yanagita: Untersuchungen 
iiber Flechtenstoffe, XCI. Mitteil.: Uber die Usninsaure (VI. Mitteil.) . 

'-411s d. Pharrnazeut. Institut d. Universitat Tokio.] 
(Eingegangen am 2 Mai 1939 ) 

In der Y. Mitteilung unserer Usninsaure-Untersuchungen l) haben wir 
eine bequeme Methode zur Darstellung der Diacetyl-usninsaure (Digerieren 
der d-Usninsaure in Essigsaure-anhydrid unter Zusatz von konz. Schwefel- 
saure bei 500) beschrieben. Wird dabei das Reaktionsgemisch iiber 60O er- 
hitzt, so ist der gebildeten d-Diacetyl-usninsaure ein schwerer losliches Produkt 
beigemengt, das sich als d.1-Diacetyl-usninsaure, entstanden durch 
Racemisierung des Ausgangsmaterials, erwies. Beim Erhitzen des Reaktions- 
gemisches auf 900 entsteht hauptsachlich die d,l-Diacetyl-usninsaure. 

Es hat sich nun herausgestellt, daW die Diacetyl-usninsauren eine ent- 
sprechende Umwandlung ;vie die Monoacetyl-usninsaure erleidet. Wird namlich 
jene mit 95-proz. ,4lkohol langere Zeit gekocht, so wird sie unter Bildung eines 
A t  h ox  y l  a t 52) alkoholisiert. Dieses Athoxylat liefert bei der Einwirkung von 
konz. Schwefelsaure glatt den Usno l sau re -a thy le s t e r  und geht beim Er- 
hitzen mit 6O-proz. Essigsaure in den Di a ce t  yl-  ace  t usne  t in sau r  e -  
a thy le s t e r  iiber, der durch kalte, konz. Schwefelsaure in den Acetusne t in-  
s Bur e- a t h yles  t e r  ubergefuhrt wird. 

Beim Erbitzen init Acetanhydrid allein wird die Usninsaure unterhalb 
800 gar nicht acetyliert, wahrend sie beim Erhitzen dariiber verschniiert. Da- 
gegen liefert der A4cetusnetinsaure-ester init Acetanhydrid bei 80° das Xono- 
acetyl-Derivat und die Dihydro-usninsame beim Kochen mit demselben 
Keagens groatenteils Diac  e t y 1 - di  h p d r o - usnins  Bur e - ein bemerkens- 
wertes Verhalten der Hydroxyl(bzm . Bnol-)- Gruppe bei den genannten drei 
Verbindungen. 

Um nun die K o n s t i t u t i o n  des Acetusne t insaure-es te rs  naher 
kennen zu lernen, haben wird den Ester mit Resorcin sowie mit u-Naphthol  
mittels konz. Schwefelsaure kondens ier t  und das Kondensationsprodukt 
mit %-Naphthol langere Zeit in Wasserstoffatmosphare mit starker I,auge so 
gekocht, daB gebildete Chromone hatten zersetzt werden niiissen. Beim An- 
sauern des Reaktionsgemisches gewannen wir aber das Kondensationsprodukt 
teilweise zuriick. Da nach Jacobson und Ghosh3) u-substituierte P-Keton- 
saure-ester bei der Kondensation mit Phenolen mittels konz. Schwefelsaure 
ausschlieRlich Chromoiie liefern, die beim Kochen mit starker Lauge in kleinere 
Stiicke gespalten werden, so ist das obige Kondensationsprodukt kein Chromon-, 
sondern ein Cumarin-Derivat, der Acetusnetinsaure-ester ist daher kein 
cr-substituierter (I), sondern ein y -su b s t i t u ie r  t e r  Ace t essiges t e r  (11). 
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I) B. 71, 2260 119381. 
2, Priiher wurde das analoge Derivat aus der Monoacetyl-usninsaure O-Athyl- 

Ikrivat genannt. Da die Substanz ein Carbonsaure-ester ist, so ist der Name Athoxylat 
dem friiheren vorzuziehen. 3, Journ. cheni. SOC. London 107, 424, 959. 1051 [1915]. 
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Wie wir wissen, farben sich alle Abbauprodukte der Usninsaure (Acet- 
usnetinsaure-ester, Usnetinsaure und Csnetol), die zwei freie Hydroxyle am 
Phloroglucinkern besitzen, mit Eisenchlorid tintenartig blauschwarz, wahrend 
sich Monoacetyl-usnetol, Monoacetyl-acetusnetinsaure-ester und 3-Methyl- 
6-oxy-7-acetyl-cumaron4) mit demselben Reagens griin farben. Da sich der 
Diacetyl-acetusnetinsaure-ester mit Eisenchlorid auch griin farbt, so mu0 das 
eine, und zwar dem Kern-Acetyl benachbarte Hydroxyl frei sein. Man muB 
also annehmen, daW nicht beide neu eingetretene Acetyl-Gruppen der Diacetyl- 
usninsaure am Phloroglucin-Kern sitzen, sondern die eine, die beim 1,osen in 
Sodalosung leicht abspaltbare, in die Furan-Seitenkette eingefiihrt worden 
ist. Diese Schldfolgerung ist um so wahrscheinlicher, wenn man die Tatsache 
beriicksichtigt, daB das Diacetyl-usnetol beim Kochen mit 60-proz. Essigsaure 
unter Verlust eines zum Kern-Acetyl o-standigen i4cetyls in das Monoacetyl- 
usnetol iibergefiihrt d r d .  Ferner ist der ubergang des Diacetyl-usninsaure- 
athoxylats in den Diacetyl-acetusnetinsaure-athylester so zu erklaren, daB dabei 
eine zur Usnolsaure-Bildung notwendige, urspriinglich im tisninsaure-Molekiil 
vorhandene Acetyl-Gruppe abgespalten wird. 

Uber den Schmelzpunkt des aktiven Tisninsaure-ani l ids  bestehen 
T..nstimmigkeiten. P a t  e r  nb 5 ) ,  der das Anilid zuerst dargestellt hat, fand den 
Schmp. 170-171°, wahrend Widman6) recht schwankende Werte (138O bis 
158O) erhielt. Wie wir gefunden haben, trifft fur frisch bereitete Praparate die 
Widmansche Angabe zu. Bei langereni Aufbewahren (3 bis 4 Monate) 
wandelt sich aber die niedrig schmelzende in die bei 1700 schmelzende Modifi- 
kation um. Bei erneutem Darstellen des Anilids konnten wir jetzt nur solche 
Praparate, die sogar direkt bei 173O schmelzen, gewinnen. Sowohl das Anilid 
als auch das Amid bzw. das von uns lieu dargestellte Methylamid werden bei 
langerem Kochen mit 80-proz. Essigsaure ohne merkliche Racemisierung in 
die urspriingliche Usninsaure iibergefLihrt. Dagegen wird das Usninsaure- 
anilid beim Kochen mit L4&ohol in das Decarbusninsaure-anilid iibergefiihrt. 
E'erner geht das Usninsaure-anilid, durch Einwirkung von konz. Schwefel- 
saure in die Anil ino-usnolsaure iiber, die ihrerseits dmch Kochen mit 
80-proz. Essigsaure, genau so wie Usnolsaure selbst Decarbusninsaure liefert 
- ein Zeichen, daB sie kein Carbonsaureanilid, sondern Anilino-usnolsaure 
mit einer freien Carboxylgruppe ist. Die Anilino-usnolsaure nirnmt leicht 
ein Mol. Wasserstoff auf und geht in das Dihydro-Derivat iiber. 

Das Usninsaureamid endlichwird durch konz. Schwefelsaure in einesubstanz 
iibergefiihrt, deren Reinigung jedoch nicht gelang. Da sie die E hr l ic  hsche 
Reaktion stark gibt. so ist sie auch als ein Usnolsaure-Derivat anzusprechen. 

Die Z-Dihydro-usninsaure liefert ebenfalls ein Amid C,,H,,06N, das beim 
Kochen mit 80-proz. Essigsaure das Ausgangsmaterial zuriickbildet. Gegen 
kalte konz. Schwefelsaure ist es bestandiger and wird bei Wasserzusatz un- 
verandert ausgeschieden. 

Beschreibung der Versuche. 
d, I -D i ace  t yl-  us  n in sau  re. 

Bei der Acetylierung der Usninsaure nach unserer Methode tritt oft eine 
in Methanol sehr schwer losliche Substanz auf. Aus Benzol-Alkohol umgelost, 
bildet sie gelbliche Prismen voni Schmp. 205--207O, die in 4-proz. Chloroform- 

, C. 1987 I, 2597. 5\ Gazz. chim. ltal. 12, 247 [1882:. 
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losung keine Drehung des Lichtes aufweisen. Werden 0.5 g d-Usninsaure  
in 5 ccm Acetanhydr id  suspendiert und unter Zusatz eines Tropfens konz. 
Schwefelsaure 30 Min. auf dem Dampfbade auf 900 erhitzt, so werden 0.3 g 
derselben, in Alkoholen schwerloslichen, bei 205-207O schmelzenden Sub- 
stanz erhalten. DaB es sich hier um d , l -Diace ty l -usn insaure  handelt, 
geht daraus hervor, daB die d,l-Usninsaure bei der Einwirkung von -4cet- 
anhydrid in Gegenwart von konz. Schwefelsame bei 50° ausschlieBlich das bei 
205-207O schmelzende Diacetyl-Derivat gibt. 

Die d,Z-Diacetyl-usninsaure ist in Ather und Alkohol schwer, in heiBem 
Benzol und kaltem Chloroform leicht loslich. Die alkoholische Losung farbt 
sich mit Eisenchlorid rotlichbraun. 

d,  I -  Mo n o ac  e t  yl- us ni nsaur  e. 
2 g d , l -Diace ty l -usn insaure  werden in 30 ccm 10-prcz. Sodalosung 

eingetragen und 1 Stde. geschuttelt, wobei sich das schwerlosliche Natrium- 
salz teilweise ausscheidet. Man sauert mit verd. Salzsaure an und lost das 
Ausgeschiedene aus Benzol-Alkohol um. Die so gereinigte Substanz bildete 
gelbe Prismen vom Schmp. 1 9 1 O .  Ausb. 1.4 g. Die Loslichkeit in verschiedenen 
Mitteln und die Farbreaktion gegen Eisenchlorid sind fast gleich wie bei der 
d,l-Diacetyl-usninsaure. 

3.615 ing Sbst. : 8.240 mg CO,, 1.450 mg H,O. 
C,,H,,O,.~ Ber. C 62.18, H 4.46. Gef. C 62.17, H 4.49. 

Diace ty l -usn insaure-a thoxyla t .  
0.3 g d,Z-Diacetyl-usninsaure werden in 10 ccm 95-proz. Alkohol 

eingetragen, 5 Stdn. auf dem Dainpfbad gekocht, auf 5 ccm eingeengt und in1 
Eisschrank uber Nacht stehen gelassen. Die so ausgeschiedenen Krystalle 
(0.2 g) bilden rein weiBe, seidenglanzende Nadeln vom Schmp. 88-89O. Sie 
sind leicht loslich in Methyl- und khylalkohol in der Warnie, in Benzol schon 
in der Kalte. Die alkoholische Losung farbt sich mit Eisenchlorid braun- 
rotlich. In  Sodalosung lost sich die Substanz unter Braunfarbung. 

3.570 mg Sbst.: 7.950 mg CO,, 1.680 mg H,C). 
C,,H,,O,,. Ber. C 60.76, H 5.49. Gef. C 60.73, H 5.29. 

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

Werden 0.4 g Diace ty l -usn insaure-a thoxyla t  in 5 ccm konz. 
Schwefelsaure gelost, die braune Losung 10 Min. bei Raumteniperatur 
stehen gelassen und in vie1 Wasser eingetragen, so wird eine Substanz gefallt, 
die, aus Methanol umgelost, gelbe Prismen vom Schmp. 177O bildet, sich mit 
p-Dimethylamino-benzaldehyd und Salzsaure tief blau farbt und bei der 
Mischprobe mit Usnolsaure-athylester keine Schmelzpunktserniedrigung zeigt . 

Diacetyl-acetusnetinsaure-athylester. 
Man kocht 0.4 g Diace ty l -usn insaure-a thoxyla t  mit 2 ccm 60-proz. 

Ess igsaure  3.5 Stdn. im Olbad, fiigt Wasser bis zur beginnenden Triibung 
zu und 1aBt stehen. Die erhaltene krystalline Fallung (0.2 g) bildet beini 
Umlosen aus verd. Alkohol farblose Nadeln voni Schmp. 125O. Sie sind in 
den meisten organischen Mitteln leicht loslich und die alkoholische Losung 
farbt sich mit Eisenchlorid braunlich griin. 

3.785 mg Sbst.: 8.440 mg CO,, 2.010 mg H,O. 
C2,H,,0,. Ber. C 61.12. H 5.56. Cef. C 60.81, H 5.94. 
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Beim Losen in konz. Schwefelsaure und darauffolgenden Fallen mit 
Wasser geht der Diacetyl-acetusnetinsaure-athylester in den Ace tu sne t in -  
s au re -a thy le s t e r ,  der fur sich sowie gemischt mit dem genuinen Praparat 
bei 150O schmilzt. 

Monoacetyl-usnetol .  
Wird 0.1 g Diace ty l -usne to l  (Schmp. 157O) mit 5 ccm 60-proz. Essig-  

s a u r e  6 Stdn. gekocht und rnit Wasser verdunnt, so fallt eine krystalline 
Substanz aus, die beim Umlosen aus Methanol gelbliche Nadeln vom Schmp. 
3 730 bildet. Die alkoholische Losung farbt sich mit Eisenchlorid dunkelgriin. 
Die Eigenschaften stimmen rnit denen des Monoacetyl-usnetols  iiberein. 

E i n w i r k u n g v o m Ace t a n  h y d r id  a u f I - D i h y d r o - us n i n s a u re. 
0.2 g I -Dihydro-usninsaure  werden mit 5 ccm Ace tanhydr id  

4 Stdn. zu gelindem Sieden erhitzt und das Gemisch in Wasser gegossen. Das 
ausgefallte Harz, das spater krystallinisch wird, bildete beim Umlosen aus 
Methanol farblose Prismen, die fur sich sowie gemischt mit Diace t  yl-  
d ihydro -usn insau re  bei 150° schmelzen. 

Ei nw i r k u n g v o n Ace t a n h y d r i d a u f Ace t u s n e t i n s a u r e - a t h y 1 es ter .  
0.1 g Ace tusne t in sau re -a thy le s t e r  wird mit 5 ccm Ace tanhydr id  

2 Stdn. auf dem Dampfbad auf 90-95O erhitzt und die hellgelbe Losung in 
Wasser gegossen. Die so erhaltene krystalline Fallung (0.1 g) bildet beim 
Timlosen aus Alkohol gelbliche Nadeln vom Schmp. 153O. Eine Mischprobe 
mit dem Monoacetyl-acetusnetinsaure-athylester zeigt keine Schmp.- 
Depression. 

K o n d e n s a t i on v o n Ace t us n e t i n s a u r e e s t e r mi t Re  s o r c i n. 
Zu einem Gemisch von 2.0 g Acetusne t insaure-a thyles te r  und 0.7 g 

Resorcin werden 20 g konz. Schwefelsaure unter Kiihlung mit Eis all- 
niahlich zugefugt und die Losung iiber Nacht bei Raumtemperatur stehen 
gelassen. Dann gieBt man das Reaktionsprodukt in Eiswasser, saugt ab, 
wascht griindlich rnit Wasser und lost aus Alkohol um. Die so gereinigte 
Substanz bildet gelbliche, asbestahnliche Nadeln, die sich gegen 275O ver- 
farben und bei 295O unter Dunkelwerden schmelzen. Sie enthalt ein Mot. 
Krystall-Alkohol. 

3.865 mg Sbst. : 9.255 mg CO,. 1.850 mg H,O. -- 4.400 nig Sbst. : 0.340 mg Gew.- 
Verlust, 4 Stdn. bei 130----1.50° im Vak. getrocknet. 

C,,H,,O, ! -  C,H,O. Rer. C 65.45, H 5.45, C2H,0 10.41. 
Gef. ,, 65.30, ,, 5.36, ,, 8.01. 

Kondensa t ion  von  Acetusne t insaure-es te r  rnit x -Naphthol .  
Ein Gemisch von 2 g Acetusne t insaure-es te r  und 1 g x -Naph tho l  

wird tropfenweise rnit 15 g konz. Schwefelsaure unter Kuhlung mit Eis 
gersetzt und stehen gelassen. Aus der dunkelroten Fliissigkeit scheiden sich 
allmahlich Krystalle aus und nach 3 Tagen erstarrt das Ganze breiartig. Dann 
verdiinnt man rnit Wasser , saugt das Ausgeschiedene ah, digeriert einige Zeit 
rnit heiWem Methanol und lijst das Ungeloste aus heiBem Eisessig oder Pyridin 
um. Das so gereinigte Kondensationsprodukt bildet farblose Prismen vom 

74 Benchte d. D. Chem. Geselli( haft. Jahrg. LXXII. 
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Schmp. 2720. Es ist in den ineisten Mitteln sehr schwer loslich, etwas loslich 
in heiBem Eisessig, besser in heil3em Pyridin. Die alkohol. Losung farbt sich 
niit Eisenchlorid dunkelgriinlich. 

3.605 nig Shst.: 9.590 mg CO,, 1.510 nig H,O. 
C,,H,,O,. Her. C 72.87, H 4.68. Gef. C 72.55, 13 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. 
Sauert man die erkaltete Lauge mit Salzsaure an. so gewinnt man das Aus- 
gangsmaterial teilweise zuriick. 

d -Csninsaure-amid .  
Zuni Gemisch von 3 g d-Usninsaure ,  10 ccm Benzol und 20 ccm absol. 

Alkohol fiigt man 4 ccm konz. Ammoniakwasser  und erhitzt 2 Stdn. unter 
Riickflul3, wobei eine klare gelbe 1,osung entsteht. Beim Einengen der letz- 
teren erhalt man gelbe Krystalle (2.5 g),  die beim lTmlosen aus Eisessig hell- 
gelbe, dicke Tafeln voni Schmp. 251° bilden. Dieses Amid ist in Alkohol 
schwer, in heil3eni Eisessig und Chloroform ziemlich leicht loslich. Die alkohol. 
Losung farbt sich iiiit Eisenchlorid dunkelviolett. In Sodalosung ist es un- 
loslich, in Alkalilauge mit gelber Farbe loslich. 

0.0205 gSbst., in Chloroform zu 1 ccm gelost, x :  --S.35° (1 h i ,  25O). :x jz :  -1 407.32O. 
3.870 mg Sbst.: 8.970 mg CO,, 1.630 111g H20. -~ 6.245 ing Shst.: 0.220 c c m  N, 

(2j0, 761 mm). 
C,,H,,O,N. Her. C 62.97, H 4.95, N 4.08. Gef. C 63.21, H 4.71, ,Ij 3.96. 

Kocht man 0.5 g d-Usninsaure-amid  mit 10 ccm 80-proz. Ess ig-  
s a u r e  7 Stdn. auf dem Sandbad, fiigt dazu Wasser bis zur schwachen Triibung 
und laBt stehen, so erhalt man einen krystallinen Niederschlag, der beim 
Urnlosen aus Benzol-Alkohol hellgelbe Xadeln vom Schmp. 199O bildet. 

0.0895 g Sbst., gelost in Chloroform zu 15 ccrn, x :  -2.720 (1 dm, 210). [ajpi: +454.3". 
3.940 mg Sbst.: 9.065 mg CO,, 1.725 ing H,O. 

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

1 - 1' s n i n s a u r e - met  h y 1 a m i d. 
Man suspendiert 5 g 1-Usninsaure in 100 ccrn Xlkohol, fiigt dazu 5 ccni 

33-proz. Methylaminlasung,  sauert nach 1.5-stdg. Kochen auf den1 
Dampfbad mit Eisessig an und engt ein. Die so ausgeschiedenen Krystalle 
(4.8 g) bilden beim Unilosen aus Alkohol gelbe, federartig verzweigte Blattchen 
vom Schmp. 209-209.5O. Die alkohol. Losung farbt sich mit Eisenchlorid 
dunkel braunrot. 

0.1918 gSbst., gelost in Chloroform xu 10 ccm, x :  -7.370 (1 dm, 19O). :a]:: --384.3". 
3.635 mg Sbst.: 8.495 mg CO,, 1.795 iiig I1,O. 

C,,H,,O,?\T. Her. C 63.S7, H 5.32. Gef. C 63.74, H 5.52. 

Beim Kochen mit 80-proz. Essigsaure (wie bei d-Usninsaure-amid) bildet 
das I-Usninsaure-methylamid die Usninsaure zuriick. 

d - t! s n ins  a u r e - an  i 1 i (1. 
Wie Widman bemerkte, schmilzt das frisch bereitete d-Usninsaure- 

anilid bald gegen 140°, bald gegen 160O unscharf. Ein etwa 4 Monate auf- 
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bewahrtes Praparat schmolz aber scharf bei 170O. Dann erhielten wir bei er- 
neuter Darstellung immer das bei 170O schmelzende Anilid. 

0.lOhG g frisch bereitetes Anilid vom unscharfen Schmp., gelost in Chloroform 
zii 10 ccm, 01: +2.83O (1 drn, 19O). [a]:: -t265.5°. 

0.0763 g Anilid \--om Schmp. 1700, gelost in Chloroform zu 1 ccm, a: +20.9O (1 dm, 
190). rO1j:;: +273.90. 

Wird 1 g d-Usninsaure-anilid mit 10 ccin 80-proz. Essigsaure 2 Stan. 
gekocht, so lijst sich alles klar auf. Beim Erkalten scheiden sich Krystalle 
aus, die beim Unilosen aus Benzol gelbe Prismen vom Schinp. ZOOo bilden 
und alle Eigenschaften der Usninsaure zeigen. Ausb. 0.3 g. 

Anil ino-usnolsaure.  
2 g d-Usninsaure-an i l id  werden in 15 ccm kalte konz. Schwefelsaure 

eingetragen und nach 12-stdg. Stehenlassen die braunrote Losung in Bis- 
wasser gegossen. Der so entstandene Niederschlag bildet beim Umlosen atts 
Benzol zunachst feine, haarformige Nadeln, die bei erneutem Umlosen aus 
Alkohol gelbe, glanzende, 6-eckige Blattchen vom Schmp. 223-225O ergaben. 
Ausb. 0.3 g. Diese sind in Alkohol, Benzol und Eisessig in der Warme ziem- 
lich leicht, in Chloroform leicht loslich. Die alkohol. Losung farbt sich init 
Eisenchlorid griin. Xit p-Dimethylamino-benzaldehyd und Salzsaure bildet 
die Substanz einen tief blauen Parbstoff. In Sodalosung lost sie sich schwer, 
in Alkalilauge leicht. 

4.020 mg Sbst.: 10.175 ing CO, 1.945 mg H,O. --- h.4S8 mg Sbst.:'O.lSl ccm N, 
(12O, 758 mm). 

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

Uberf i ihrung in  die  Decarbousninsaure :  0.15 g Anil ino-usnol-  
s a u r e  werden in 5 ccm 80-proz. Ess igsaure  eingetragen und 3 Stdn. auf 
dem Sandbade gekocht, wobei die anfangs rote Losung stark verblafit. Beim 
Verdiinnen mit Wasser his zur Triibung und Stehenlassen scheidet sich 
daraus eine krystalline Substanz aus, die, aus Alkohol umgelost, farblose 
Nadeln vom Schmp. 176O bildet. Die alkohol. Losung farbt sich mit Eisen- 
chlorid braunrot. Mit o-Phenylendiamin liefert sie ein dunkelrotviolettes 
Kondensationsprodukt. Xine Mischprobe mit der Decarbousninsaure zeigte 
keine Schmp .-Depression. 

D i h y d r o - a ni l i  no - u s n o 1 s a u r e : 1 g A n i  l in  o - u s n o 1 s a u r e in Eis- 
essiglosung absorbiert mit Palladium-Kohle (aus 5 ccm 1-proz. Palladium- 
chloriirlosung + 0.5 g Kohle) 31s Katalysator sehr rasch 60 ccm Wasserstoff 
(ber. fur 1 Mol. 53.7 ccm). Beim Verdampfen des Eisessigs verbleibt ein 
Sirup, der beim Reiben unter Benzol bald krystallinisch wird (0.5 g). Aus 
Benzol-Alkohol (10 : 1) umgelost, bildet das Reduktionsprodukt ein rein 
weifies krystallines Pulver, das gegen 180° etwas zusammensintert und bei 
207O schmilzt. Es ist in L41kohol und Essigester leicht, in Benzol schwer 
loslich. Die alkohol. Losung farbt sich init Eisenchlorid griin. 

3.700 mg Sbst.: 9.300 mg CO,, 1.730 mg H,O. - 4.160 in6 Sbst.: 0.132 ccin N, 
(1 5 0 ,  747 mm) . 

C,,H,,O,N. Ber. C 68.44, H 5.46, N 3.32. Gef. C 65.55, H 5.25, 2; 3.71. 

d-Dihydro-usninsaure-amid. 
Man kocht 1 g 1-Dihydro-usninsaure in 10 ccm Alkohol unter Zusatz 

yon 1 ccm konz. Ammoniakwasser  3 Stdn. auf dem Dampfbade, wobe 
74* 
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die anfangs dunkelbraune Losung hellbraun wird. Dann dampft man den 
Alkohol ab und lost den krystallinen Niederschlag aus Alkohol um. Die so 
gereinigte Substanz bildet gelbliche Krystallwarzen vom Schmp. 202O. Ausb. 
0.7 g. Sie sind in heiUem Alkohol, heisem Benzol und Chloroform leicht 
loslich. Die alkohol. Losung farbt sich mit Eisenchlorid schwarzlich grun. 
Die Substanz wird dmch 1,osen in konz. Schwefelsaure nicht verandert . 

0.1438 g Sbst., gelost in Chloroform zu 1.5 ccm, x :  +21.25" (1 dm, 18"). [a]:: 
+222.20. 

3.800 nig Sbst.: 8.710 riig CO,, 1.930 mg H,O. - 6.900 ing Sbst.: 0.252 ccm iY3 
(22", 761 inm). 

C,,H,,O,N. Rer. C 62.61, H 5.51, N 4.06. Gef. C 62.51, H 5.68, N 4.23. 

Rssigsaure (vergl. bei d-Usninsaure-amid) I-Dihydro-usninsaure zuriick. 
Das d-  Di  h y d r  o - usnins  a ur  e - ami  d liefert beim Kochen mit 80-proz. 

197. Sin' i t i  Kawai,  Takao Nakamura und Noboru Sugiyama : 
Untersuchungen uber Egonol, IX. Mitteil.") : tfber ein neues allge- 
meines synthetisches Verfahren zur Darstellung von 2-Phenyl-cumaron 

und seinen Derivaten und die Synthese des Egonols. 
[Aus d Cheni Tnstitut d .  Tokio-Bunrika IJniversitat u d E'orschuiigsinstitut 

fur Physik u Chernie, Komagorne, Tokio ] 
(Eingegangen arii 2. Mai 1939 ) 

In der VII.  Mittei1.l) wurde festgestellt, daB das Egonol die Konstitution 
I X b  besitzt und deshalb als 2-Phenyl-cumaron-Derivat zu einer neuen Art 
von Pflanzenstoffen gehort. Zur Synthese des Egonols mu13 daher zuerst ein 
geeignetes allgenieines synthetisches X'erfahren zur Herstellung von 2-Phenyl- 
cumaron-Derivaten gefunden werden. R. S t o e rme r z ,  erhielt zwar 2-Phenyl- 
cumaron in schlechter Ausbeute (14 % des angewandten Salicylaldehyds), als 
er Salicylaldehyd und wBrom-phenylessigsaure mit waBrig-alkoholischer 
Kalilauge im Rohr auf 195O erhitzte nach folgender Reaktion, wobei aber 
der Reaktionsmechanismus der Zwischenstufen ungeklart geblieben war. 

Bei der Oxydation von 3-Phenyl-flavyliumsalz mit Wasserstoffperoxyd und 
nachfolgender Hydrolyse bekamen W-. D i l they  und F. Quint3)  zufalliger- 
weise 2-Phenyl-cumaron. St. v. Kos taneck i  und J. Tambor4)  erhielten 
2-Phenyl-cumaron, wenn sie 2-Acetoxy-stilbendibromid mit Alkali kochten. 

*) vergl. Proceed. Imp. Scad. (Tokyo) 18, 45 [1939]; VIII. Mitteil.: R .  72, 953 
[l939]. 

l) B. 72, 307 [1939] ; vergl. auch die Berichtigung B.  72, 958 [1939] ; Proceed. Imp. 
Acad. (Tokyo) 14, 348 [1938]. 

z, B. 36, 3979 [1903]. S t o e r m e r  hat es zwar als 1-Phenyl-cumaron hezeichnet, 
aber nach der heutigen Noinenklatur fur heterocyclische Verbindungen iiiu I3 es 2-Phenyl- 
cumaron genannt werden. 

4, B. 42, 825 [1909]. 
3, Journ. prakt. Chem. [2] 181, I [1931]. 


