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10. Yasuhiko Asahina und Setzuj i  Ihara: 
Untersuchuagen iiber Flechtenstoffe, VII. Mitteil. : uber die Kon- 

stitution der Thamnolsaure (11.). 
[.%us d. Phannazeut. Institut d. Universitat Tokyo.] 

(Eingegangen am 23. November 1931.) 
Die von uns aufgestellte Konstitutionsformel I der Thamnolsaure ' )  

beruht auf der Tatsache, dalj die Saure sich in Monomethyla ther -orc in-  
d icarbonsaure ,  ThamnolundKohlensaure  spalten la&. DieStellungder 
Depsid- Bindung blieb aber unentschieden. Wir haben zunachst die Mono- 

CH, I 
CH, 

I. 
I 

LOOH CHO 

methylather-orcin-dicarbonsaure aus Thamnolsaure vollstandig methyliert 
und einen D i me t h y la t h e r  -or c in  - d i c a r b  on s a u r  e -d ime t h y  les t e r Tom 
Schmp. 57-93  erhalten. Der von Koller  und Krakaue ra )  synthetisch 
dargestellte I -Met h y 1- 3.5 -dime t h o x y - b en z o 1 - d i c a r b  on s a u re  - (2.4) - d i - 
methy les t e r  schmilzt bei 56-570, und es unterliegt keinem Zweifel, dal3 
die beiden identisch sind. Beim Verseifen .dieses Esters entsteht die 
I) i m c t h y l a  t he r  - or  cin - d ica r  bon sau re  vom Schmp. ~120. 

Methyliert man nun die Thamnolsaure erschopfend, so erhalt man ein 
amorphes, neutrales Produkt, dessen Methoxylgehalt annahernd einer p e n t  a - 
methy l i e r t en  Thamnol sau re  entspricht. Die letztere wurde im Rohr 
mit Eisessig auf 130- 1.50~ erhitzt, wobci jedoch kein brauchbares Produkt 
erhalten murde; dagegen konnten wir bei der Einwirkung von Alkali die 
Rildung von Dimethylather-nrcin-dicarbonsaure vom Schmp. 2120 

festste1le.i. Dies spricht dafiir, da13 in der Thamnolsiiure die Hydroxylgruppe 
des Orcinkerns frei ist und eine Hyd roxplgruppe des Thamnolkerns niit einer 
Carboxylgruppe des Orcinkerns verestert ist. 

X i r  haben auch versucht, bei der Dar s t e l lung  des  Thamnol s  die 
f riiher sehr gut bew&rte Pelargonsaure durch die billigere S t e a r i n s a u re 
zu ersetzen. Es hat sich gezeigt, daB die letztere ewnso brauchbar ist. ;Ils 
Derivat des Thamnols wurde eine Tr ibenzoylverb indung neii dargestellt. 

Beschreibung der Versuche. 
Methyl ie rung  de r  Monomethylather-orcin-dicarbonsaure.  
0.5 g Monomethylather-orcin-dicarbonsaure (Carboxy-everninsaure)  

aus Thamnolsaure werden in 20 ccm Aceton gelost und unter Kiihlung mit 
atherischer Diazo-methan-Lijsung (dargestellt aus 3 g Nitroso-methylurethan) 
versetzt und iiber Nacht stehen gelassen. Beim Verdampfen der eventuell 
filtrierten Lijsung bleibt ein hellgelber, sirupijser Ruckstand zuruck, den man 

l) B. 62, 1196 [~gzg].  
a) Xonatsh. Chem. 53/54, 931. 
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in Ather aufnimmt, mit Bicarbonat-Iiisung und verd. Alkalilauge wiischt 
und verdampft. Der anfangs olige Ruckstand (0.5 g) wandelt sich beim Stehen 
in Nadeln um. Die Substanz xhmilzt nach dem Waschen rnit Petrolather bei 
58-59O. Die alkohol. I&sung farbt cich mit Eisenchlorid nicht. 

0.1076 g Sbst.: 0.3735 g AgJ (nach Zciscl). 
C&,O,(CH,O),. Bcr. CHJO 46.27. Gef.  CH80 45.81. 

Der von Kol ler  und K r a k a u e r  (1. c.) synthrtischdargestellte I -Methyl-  
~.~-dimethoxy-brnzol-dicarbonsaure-(~.~)-dimethylester soll bei 
56-57O schmelzen und diirfte zweifello5 mit dem obea erhaltenen identisch sein. 

Dim e t h y l a  t h e r - o r c in  - d i c a rbons  au r e : Werden 0.5 g Dimethylester 
rnit 30 ccm 5-proz. alkohol. Kdilauge. 2 Stdn. erwarmt, dam rnit Wasser ver- 
diinnt und angesauert, so wird eine farblose, krystallinische Substanz nieder- 
geschlagen. Nach dem Umkrystallisieren aus Petrolather bildet sie farblose 
Nadeln vom Schmp. 212~. Die alkohol. Losung wird durch Eisenchlorid nicht 
gef arbt . 

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

Methyl ie rung  de r  Thamnol sau re  und  Verseifung d e s  Methy-  
l ie rungsproduktes :  Je 0.5 g Thamnol sau re -an i l  werden in 20 ccm 
Aceton suspendiert, nach Zusatz einiger Tropfen Methanol unter Eiskiihlung 
rnit atherischer Diazo-methan  -1 isung (aus 3 ccm Nitroso-methylurethan) 
versetzt und uber Nacht stehen g?lassen. Beim Verdampfen der filtrierten 
Ather.I,osung bleiot ein rotbrauner, ijliger Ruckstsnd (0.69 g) zurzck. Das 
durch Wiederholen der Operation gesammelte Produkt rimmt man in Ather 
auf, schhttelt aie L4smg rnit verd. Salzsaure durch, entwibsxt den Ather 
und verdampft. Den iiligen Rackstand wbcht  man zunachst n i t  Bicarbonat, 
dann mit verdiinnter Lauge, lost ihn nochmals in Ather, entwbsert und 
verdampft. Die so gewonnene Substanz bildet nach scharfem Trocknen im 
Vakaum einen grkilich-gelben, amcrphen Korper, der eich leicht pulveri- 
sieren 1aBt. Er ist in Alkohol und Benzol leicht liislich. Die alkohol. Losclng 
farbt liich rnit Eizenchlcn-id nicht. 

C,l€IlsO,. Ber. C 54.99, H 5.03. Gef. C j4.85, H 5.31. 

0.0448 g Sbst.: 0.1224 g AgJ (nach Zeisel). 

Einfxcher la& sich die Thamnolsaure direkt zu demselben Produkt 
methylieran. I g Thamnol sau re  wird in 50 ccm Aczton gelost und rnit 
ciner atherischen Diazo-methan-Lijsung (aus 10 ccm Nitroso-methyl- 
urethan) versetzt. Die filtrierte Lijsung wird verdampft, aer Ruckstand 
nach Waschen mit verd. 1,auge in Athei gehist, entwassert unci verdampft. 
Ausbeute 1.29 g. 

Spn l tung  de r  me thy l i e r t en  Thamnolsaure  m i t t e l s  Ejsessjgs: 
1.3 g der Saure warden niit 20 ccm Eisssig im Rohr 6 Stdn. auf 130-1500 
erhitzt. Da3 dankelbrauue Produkt wird dann im Vakuum verdampft find 
der Ruckstand nach dem Waschen mi t Bicarbonat-LBsung wiederliolt mit 
wairne- Risdfit-Laugc extrahiert. Die vc-einigten Bisulfit-Lijsungen werden 
angesauert und rnit Ather crschbpfeno extrahiert. Beim Verdampfen der 
atherischen LGung bleibt eine sehr geriiige Mcnge 01  zuriick, welche zur 
weiteren Charakterisjmmg nicht ausreichte. Der in Bisulf;t-Lauge ur?los- 
liche Anteil wird in Ather g.16st und der Atber nach dem Waschen mit Bi- 
carbonat- und Alkali-Losung verdampft. Als Ruckstand hinteLblcibt eine 

C18H80,(OCHJ (OCH,)&. Ber. CHsO 37.95. Gef. CHIO 36.04. 
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braunliche, alige Substanz von phenol-artigem Geruch. In h e r  alkohol. 
Losung ri?f Brornwasser eine starke gelbliche FUlung hervor, die, auf Ton 
mjt Petrolather gewaschen und dann getrocknet. ein gelbes Pulver 170111 
Schmp. 1600 bjldete und wcihl rnit hem Orc in-d imethvla ther -d ibromid  
i dentisch war. 

S p a1 t u n  g d e r m e t  h y l ie  r t e n T h am n o 1 s a u  re m i t t  e 1s A1 k al i  s : 
0.8 g der Saure wurden in 20 ccm 10-proz. Kalilaiige suspendiert und unter 
Zusatz von Zinkstaub 21J2 Stdn. gekocht, bis die dltropfen verschwunden 
waren. Die a.lkalische Liisung wurde mit Ather geschiittelt und dam rnit 
Kohlensaure .gesattigt. Das vom Zinkcarbonat befreite Filtrat wurde nach 
dem Waschen mit Ather angesauert und mit Ather extrahiert. Beim Ein- 
engen der atherischen Gsung schied sich eine krystallinische Substanz (0.2 
bis 0.3 g) ab, die sich aus Ather bequem umkrystal!isieren liel3: Farbloses. 
krystallinisches Pulver vom Schmp. 212~. Die alkohol. Losung w'rd von 
Eisenchlorid nicht gefarbt, und eine Mischprobe rnit der D ime thy la the r -  
orcin-d i ca rbonsaure  zcigte kehe Schmelzpunkts-Depression. 

0.0771 g Sbst.: 0.1551 g CO,, 0.0360 g HsO. - 0.0645 Sbst.: 0.1298 g C o t ,  
0.0297 g HpO. - 0.0486 g Sbst.: 0.09466 AgJ (nach Zeise l ) .  - 0.0752 g Sbst.: 
o.145og AgJ (nach Zeisel) .  

CllHlPO6. Ber. C 54.99. H 5.03. CHI0 25.90. 
Gef. ,. 54.86, 54.88, ,. 5.22, 5.15, ,, 25.72. 25.58. 

S p a l t u n g  der Thamnol sau re  mi t t e l s  S t ea r insau re :  Je 5 g Tham- 
nolsaure merden rnit 15 g Stearinsaure gemischt, rasch auf 170O erhitzt und 
2-3 Stdn. bei dieser Temperatur gehalten. D a m  wird die tiefschwarze 
Schmelir~ mit heil3er Bisulfit-Losung wiederholt ausgelaugt, bis neu zugesetztt: 
Liisung fast farblos bleibt. Aus den vereinigten, erkalteten Bisulfit-Gsungen 
fallt beim Ansauern die Mon o me t h y la t he r  - p -  or  sell ins  au r 6 groatenteils 
aus, wahrend das Thamnol  im Filtrat zuriickbleibt und daraus durch mehr- 
mdiges Ausschutteln mit kther extrahiert werden kann. Ausbeute an Roh- 
Thamnol 1.0-1.2 g. 

Tribenzoyl - thamnol :  0.4 g Thamnol  werden in 6 ccm Pyr id in  
gelost, rnit 1.5 g Benzoesaure-anhydr id  versetzt, 10 Min. auf 70-Soo 
erhitzt und dann ~ S t d e .  bei Zimmer-Temperatur stehen gelassen. Beim 
Verdiinnen rnit Wasser fallt aus der Losung eine klebrige Substanz aus, die 
sich beim Umkrystallisieren aus Alkohol in ein weil3es, krystallinisches Pulver 
vorn Schmp. 158~ verwandelt. Letzteres ist in Alkohol schwerloslich, und 
diz Liisung wird von FeC1, nicht gefarbt. 

0.0631 g Sbst.: 0.1671 g C02,  0.0243 g HPO. - 0.0723 g Sbst.: 0.1917 g COP. 
0.0269g H,O. 

C&Is0,(C0.C,H5),. Ber. C 72.55. H 4.16. Gef. C 72.18, 72.31, H 4.31, 4.16. 
Bringt man eine kleiue Probe des Benzoats rnit einem Tropfen Anil in  

zusammen, so fallt das Anil d e s  Tr ibenzoa t s  (Schmp. 135-1380) in hell- 
gelben Krystallen aus. 




