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10. Yasuhiko Asahina und Setzuji Ihara:
Untersuchuagen iiber Flechtenstoffe, VII. Mitteil.: Uber die Kon-
stitution der Thamnolsdure (I1.).

[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitit Tokyo.l
(Eingegangen am 23. November 1931.)

Die von uns aufgestellte Konstitutionsformel I der Thamnolsidure?)
beruht auf der Tatsache, daf} die Sdure sich in Monomethyliather-orcin-
dicarbonsiure, Thamnolund Kohlensiure spalten 148t. Die Stellung der
Depsid-Bindung blieb aber unentschieden. Wir haben zunichst die Mono-
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methylidther-orcin-dicarbonsiure aus Thamnolsiure vollstindig methyliert
und einen Dimethylither-orcin-dicarbonsiure-dimethylester vom
Schmp. 57—58° erhalten. Der von Koller und Krakauer?) synthetisch
dargestellte 1-Methyl-3.5-dimethoxy-benzol-dicarbonsiure-(2.4)-di-
methylester schmilzt bei 56—57°, und es unterliegt keinem Zweifel, daBl
die beiden identisch sind. Beim Verseifen -dieses FEsters entsteht die
Dimethyldther-orcin-dicarbonsiure vom Schmp. 212°.

Methyliert man nun die Thamnolsiure erschépfend, so erhdlt man ein
amorphes, neutrales Produkt, dessen Methoxylgehalt annihernd einer penta-
methylierten Thamnolsiure entspricht. Die letztere wurde im Rohr
mit Eisessig auf 130—150° erhitzt, wobei jedoch kein brauchbares Produkt
erhalten wurde; dagegen konnten wir bei der Einwirkung von Alkali die
Bildung von Dimethylither-orcin-dicarbonsiure vom Schmp. 212°
feststellea. Dies spricht dafiir, da3 in der Thamnolsiure die Hydroxylgruppe
des Orcinkerns frei ist und eine Hydroxylgrupps des Thamnolkerns mit einer
Carboxylgruppe des Orcinkerns verestert ist.

Wir haben auch versucht, bei der Darstellung des Thamnols die
frither sehr gut bewidhrte Pelargonsiure durch die billigere Stearinsiure
zu ersetzen. Es hat sich gezeigt, daB die letztere evenso brauchbar ist. Als
Derivat des Thamnols wurde eine Tribenzoylverbindung nen dargestellt.

Beschrefbung der Versuche.
Methylierung der Monomethylidther-orcin-dicarbonsiure.

05¢g Monomethylather orcin-dicarbonsiure (Carboxy- evernlnsaure)
aus Thamnolsidure werden in 20 ccm Aceton geldst und unter Kiithlung mit
4therischer Diazo-methan-Losung (dargestellt aus 3 g Nitroso-methylurethan)
versetzt und iiber Nacht stehen gelassen. Beim Verdampfen der eventuell
filtrierten Losung bleibt ein hellgelber, siruptser Riickstand zuriick, den man
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in Ather aufnimmt, mit Bicarbonat-Losung und verd. Alkalilauge wascht
und verdampft. Der anfangs 6lige Riickstand (0.5 g) wandelt sich beim Stehen
in Nadeln um. Die Substanz schmilzt nach dem Waschen mit Petrolither bei
58—59°. Die alkohol. Losung firbt sich mit Eisenchlorid nicht.

0.1076 g Sbst.: 0.3735 g Ag] (nach Zeisel).

CoH,O4(CH0),. Ber. CH O 46.27. Gef. CH;0 45.81.

Der von Koller und Krakauer (l. ¢.) synthetisch dargestellte 1-Methyl-
3.5-dimethoxy-benzol-dicarbonsiure-(2.4)-dimethylester soll bei
56— 357° schmelzen und diirfte zweifellos mit dem oben erhaltenen identisch sein.

Dimethyldther-orcin-dicarbonsiure: Werden 0.5 g Dimethylester
mit 30 ccm 5-proz. alkohol. Kalilauge 2 Stdn. erwarmt, dann mit Wasser ver-
diinnt und angesiuert, so wird eine farblose, krystallinische Substanz nieder-
geschlagen. Nach dem Umkrystallisieren aus Petrolither bildet sie farblose
Nadeln vom Schmp. 212¢. Die alkohol. Losung wird durch Eisenchlorid nicht
gefarbt,

0.0531 g Sbst.: 0.1068 g CO,, 0.0252 g H,0O.

CH,306. Ber. C 54.99, H 5.03. Gef. C 54.85, H 5.31.

Methylierung der Thamnolsdure und Verseifung des Methy-
lierungsproduktes: Je 0.5g Thamnolsiure-anil werden in 20 ccm
Aceton suspendiert, nach Zusatz einiger Tropfen Methanol unter Eiskiihlung
mit itherischer Diazo-methan-Idsung (aus 3 ccm Nitroso-methylurethan)
versetzt und iiber Nacht stehen g-lassen. Beim Verdampfen der filtrierten
Ather-1osung bleiot ein rotbrauner, dliger Riickstand (0.69 g) zurick. Das
durch Wiederholen der Operation gesammelte Produkt rimmt man in Ather
auf, schiittelt aie LAsung mit verd. Salzsiure durch, entwissart den Athar
und verdampft. Den dligen Riickstand wischt man zunichst mit Bicarbonat,
dann mit verdiinnter Lauge, 10st ihn nochmals in Ather, entwissert und
verdampft. Die so gewonnene Substanz bildet nach scharfem Trocknen im
Vakuum einen griialich-gelben, amecrphen Korper, der sich leicht pulveri-
sieren 1aBt. Er ist in Alkohol und Benzol leicht 16slich. Die alkohol. Losang
farbt sich mit Eisenchlorid nicht.

0.0448 g Sbst.: o0.1224 g Ag] (nach Zeisel).

C,eHgO;(OCH,) (OCH,)g. Ber. CH 0 37.95. Gef. CH ;O 36.04.

Einfacher 148t sich die Thamnolsiure direkt zu demselben Produkt
methylieren. 1 g Thamnolsiure wird in 50 cem Aczton geldst und mit
einer #therischen Diazo-methan-Loésung (aus 10 cem Nitroso-methyl-
urethan) versetzt. Die filtrierte Losung wird verdampft, aer Riickstand
nach Waschen mit verd. Lauge in Ather geldst, entwissert una verdampft.
Ausbeute 1.29 g.

Spaltung der methylierten Thamnolsdure mittels Eisessigs:
1.3 g der Sdure werden mit 2o cem Eisassig im Rohr 6 Stdn. auf 130—150°
erhitzt. Das dunkelbrauue Produkt wird dann im Vakuum verdampft and
der Riickstand nach dem Waschen mit Bicarbonat-Lisung wiederholt mit
waime. Bisalfit-Lauge extrahiert. Die ve.einigten Bisalfit-Lésungen werden
angesduert und mit Ather crschopfeno extrahiert. Beim Verdampfen der
atherischen Losung bleibt eine sehr geringe Mcnge Ol zuriick, welche zur
weiteren Charakterisierung nicht ausreichte. Der in Bisulfit-Lauge unl6s-
liche Anteil wird in Ather golost und der Ather nach dem Waschen mit Bi-
carbonat- und Alkali-Lésung verdampft. Als Riickstand hintesblaibt eine
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braunliche, 5lige Substanz von phenol-artigem Geruch. In ihrer alkohol.
Losung riof Bromwasser eine starke gelpliche Fillung hervor, die, auf Ton
mit Petrolither gewaschen und dann getrocknet. ein gelbes Pulver vom
Schmp. 160° bildete und wohl mit dem Orcin-dimethylither-dibromid
i dentisch war.

Spaltung der methylierten Thamnolsiure mittels Alkalis:
0.8 g der Siure wurden in 2o ccm 10-proz. Kalilauge suspendiert und unter
Zusatz von Zinkstaub 21/, Stdn. gekocht, bis die Oltropfen verschwunden
waren. Die alkalische Losung wurde mit Ather geschiittelt und dann mit
Kohlensiure gesittigt. Das vom Zinkcarbonat befreite Filtrat wurde nach
dem Waschen mit Ather angesiuert und mit Ather extrahiert. Beim Ein-
engen der itherischen Losung schied sich eine krystallinische Substanz (0.2
bis 0.3 g) ab, die sich aus Ather bequem umkrystallisieren lieB: Farbloses,
krystallinisches Pulver vom Schmp. 212°. Die alkohol. Lésung wird von
Eisenchlorid nicht gefiarbt, und eine Mischprobe mit der Dimethylither-
orcin-dicarbonsidure zeigte keine Schmelzpunkts-Depression.

o0.0771 g Sbst.: o.x551 g CO,;, 0.0360 g H,0. — 0.0645g Sbst.: 0.1298 g CO,,
0.0297 g H;0. — 0.0486 g Sbst.: 0.0946g AgJ (nach Zeisel). — 0.0752 g Sbst.:
o.1450g AgJ (nach Zeisel).

Cy,H 1304 Ber. C 54.99, H s5.03, CH,0 2s5.90.
Gef. ,, 54.86, 54.88, ,, 5.22, 5.15. ,, 25.72, 25.58.

Spaltung der Thamnolsiure mittels Stearinsidure: Je 5 g Tham-
nolsiure werden mit 15 g Stearinsidure gewmischt, rasch auf 170° erhitzt und
2—3Stdn. bei dieser Temperatur gehalten. Dann wird die tiefschwarze
Schmelze mit heiBer Bisulfit-L.osung wiederholt ausgelaugt, bis neu zugesetzte
Losung fast farblos bleibt. Aus den vereinigten, erkalteten Bisulfit-Lisungen
fillt beim Ansduern die Monomethylidther-p-orsellinsiuré groBtenteils
aus, wihrend das Thamunol im Filtrat zuriickbleibt und daraus durch mehr-
maliges Ausschiitteln mit Ather extrahiert werden kann. Ausbeute an Roh-
Thamnol 1.0—1.2 g.

Tribenzoyl-thamnol: 0.4 g Thamnol werden in 6 ccm Pyridin
gelost, mit 1.5 g Benzoesiure-anhydrid versetzt, 10 Min. auf 70—80°
erhitzt und dann 1Stde. bei Zimmer-Temperatur stehen gelassen. Beim
Verdiinnen mit Wasser fillt aus der Losung eine klebrige Substanz aus, die
sich beim Umkrystallisieren aus Alkohol in ein weilles, krystallinisches Pulver
vom Schmp. 158° verwandelt. Ietzteres ist in Alkohol schwerldslich, und
diz Lésung wird von FeClg nicht geféirbt.

0.0631 g Shst.: 0.1671g CO,, o0.0243g H;0. — o0.0723g Sbst.: 0.1917g CO;.
0.0269 g H,0.

CoH;0,(CO.CyHy)s. Ber. C 72.55. H 4.16. Gef. C 72.18, 72.31, H 4.31, 4.16.

Bringt man eine kleine Probe des Benzoats mit einem Tropfen Anilin
zusammen, so fillt das Anil des Tribenzoats (Schmp. 135—138% in hell-
gelben Krystallen aus.





