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11. Yasuhiko Asahina und Fukuziro  Fuzikawa: Unter- 
suchungen iiber Flechtenstoffe, VIII. Mitteil. : uber die Konstitution 

der Thamnolshre (111.)- 
[Aus d. Pharmazeut. Iiistitut d .  TJniversitat Tokyo.] 

(Eirigegangcn am zj. Noveriibcr 1931.) 

Von den zwei moglichen Strukturformeln des Thamnols  (I und 11) 
haben Asahina  und Ihara') wegen der Analogie zum Atranol die erstere 
vorgezogen. Urn dies experimentell ZLI beweisen, haben wir zunachst I -Me- 
t h y 1 - 2.3.5 - t r i ox y - ben z o 1 (Homo - o s y h y d r o chin on) aus Nitroso-orcin- 
kalium durch Kochen mit Natriumhydrosulfit dargestellt. Die Tr ibenzoyl -  
verb indung desselben bildet farblose Krystalle vom Schmp. 114~. Nun 
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sollte die dem T r i  ben zoyl- t h amn ol zugehorige Car bonsiiure beini 
Decarbosyl ie ren  dasselbe Tribenzoyl-homo-oxyhydrochinon ergeben, falls 
Thamnol der Konstitution I entsprach. Die Oxyd a t ion  des Tribenzoyl- 
thamnols ging aber nicht glatt vor sich. Auch beim Erhitzen von 'I'ribenzoyl- 
thanmol-oxim mit Bsigsaure-anhydrid konnten wir das zu erwartende 
Nitril nicht fassen. SchlieSlich gelang es uns aber, A t rano l  in Thamnol  
iiberzufuhren, wodurch die Konstitution I endgiiltig bewiesen wurde. Wir 
haben namlich Atranol niit Diazobenzolchlor id  gekuppelt und die so 
erhaltene Azoverb indung zunachst init Zink und Eisessig in Amino- 
a t r a u o l  verwandelt und dann das letztere rnit konz. Kal i lauge  im Wasser- 
stoffstrom gekocht, bis alles Ammoniak weggetrieben war. Die beim An- 
sauern ausgeschiedene Substanz erwies sich als identisch rnit Th amn 01. 

Rei der Dar s t e l lung  d e s  Thamnol s  fanden wir es zwcckmaBiger, 
die Thamnolsaure  mit konz. Ameisensaure zii kochen. Zur Aufspal-  
t u n g  hat  I'fau das At ranor in  init der 10-fachen Menge Eisessig im Ulbade 
erhitzt. Wenn man statt Eisessig Ameisensaure anwendet, so wird die 
Dauer des Erhitzens auf 3-4 Stdn. verkiirzt. Die friihere Angabe von Asa-  
h i n a  und I h a r a ,  da13 die auSere Gestalt des Thamnols der des Atranols 
tauschend ahnlich sei, ist zu berichtigen: Atranol bildet, wie P fau  angibt, 
hellgelbe, verfilzte Nadeln (aus Wasser), in diinner Schicht erscheint es sogar 
fast farblos, wahrend Thamnol in derben Prismen krystallisiert und tief gelb 
gefarbt ist. 

Beschreibune der Vcrsuche. 
S p a l t u n g  d e r  Thamnol sau re  mi t t e l s  Ameisensaure. 

I g Thamnolsaure wird in 10 g Ameisensaure (95-proz.) suspendiert 
und im Olbade ca. 31/2Stdn. gekocht, wobei alles in Losung geht. Beim 
Verdampfen der dunkelgefarbten Losung erhalt man einen klebrigen Riick- 
stand, den inan rnit warmer konz. Risulfit-Losung wiederhok extrahiert, 

l) B. 62, 1199 [qq~]. 
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%is neu zugesetzte Bisulfit-Liisung farblos bleibt. Beim Ansauern mit Salz- 
saure scheidet sich aus der letzteren Monomethylather-p-orsell in- 
s a u r e  aus. Dann wird das Filtrat rnit Ather erschopft, die atherische Losung 
entwassert und verdampft. Der Riickstand liefert, nach dem Trocknen 
auf Ton und 3-maligem Umkrystallisieren aus Benzol, Thamnol  in Form 
tief gelber, kurzer Prismen vom Schmp. 185~. Ausbeute 0.23 g. Beim Ein- 
engen der Benzol-Mutterlauge erhalt man noch weitere Mengen Monomethyl- 
ather-p-orsellinsaure. 

S p a l t u n g  d e s  At ranor ins  m i t t e l s  Ameisensaure. 
Man kocht das Atranorin rnit der 10-fachen Menge Ameisensaure (95-proz.) 

bis alles aufgelost ist, was 3-4Stdn. in Anspruch nimmt. Der beim Ver- 
dampfen des Losungsmittels zuriickbleibende Ruckstand wird dann in Ather 
aufgenommen und rnit Sodalosung geschiittelt. Das in Soda losliche Spalt- 
-produkt (Atranol)  wird nach P fau  aus Wasser umkrystallisiert. Ausbeute 
0.3 g aus I g Atranorin. 

1-Methyl-2.3.5-trioxy-benzol. 
2 g Nit roso-orc in-ka l ium werden rnit 40 g Nat r ium-hydrosu l f i t  

in 250 ccm Wasser gelost und 3lI2 Stdn. auf dem Drahtnetz gekocht. Die 
anfangs gelbrote Liisung wird bald farblos, urn dann allmahlich gelbbraun 
und schlieBlich braun zu werden: alsdanti wird die Lijsung angesaclert, vom 
ausgeschiedenen Schwefel abfiltriert und mit Ather er schopfend extrahiert. 
Beim Verdampfen des Extraktes bleibt ein brauner Sirup zuriick, der bald 
krystallhisch 'erstarrt. Ausbeute 0.65 g. Aus Chloroform umkrystallisiert, 
bildet die Substanz Nadeln vom Schmp. 1480, die sich an der Luft bald braunen. 
Sie sind in Wasser, Alkohol, Ather und warmem Chloroform leicht loslich. 
Die wd3rige L6sung ist rot gefarbt, die Farbe schlagt auf Zusatz von Spuren 
Soda oder Alkali in wehrot um. Da die vollstandige Entfarbung der Krystalle 
rnit grofiem Substanzverlust verkniipft war, haben wir auf die Analyse ver- 
zichtet und das Rohmaterial direkt in das Benzoyl-Derivat umgewandelt. 

I -Met h y 1- 2.3.5 - t r i ben z o y lox y - ben zol : 0.5 g des vorstehend be- 
beschriebenen Homo-oxyhydrochinons  werden in 5 ccm Pyr id in  
gelost, rnit 2.5 g Benzoesaure-anhydr id  versetzt und 10 Min. auf 700 
erwarmt. Reim Verdiinnen mit Wasser scheidet sich aus der Losung ein 
braunes 01 ab, das beim Reiben unter Zusatz von wenig Alkohol krystal- 
linisch erstarrt: Aus Alkohol farblose Nadeln vom Schmp. 114~. Ausbeute 
0.4 g. Lijslich in Ather, Chloroform, Benzol und warmem Alkohol, in Alkali- 
huge unloslich. 

0.0485 g Sbst.: 0.1316 g CO,, 0.0201 g H,O. - 0.0522 g Sbst.: 0.1410 g CO,, 0.0198 g 
HzO. 

C,sH,oO,. Ber. C 74.33, JI: 4.42. Gef. C 74.01, 74.07. 11 4.63, 4.24. 
0 x y d a tion s v c r s u c h de s Tribe n zo y 1- th amn o 1s : Die Oxydation zur zu- 

gehorigen Saure wurde auf verschiedenen Wegen ausgefiihrt, aber alle Bemiihungen 
waren erfolglos. Bci der Oxydation mit Permanganat in Aceton ohne oder mit Zusatz 
von Essigsaure erhielten wir, neben vie1 Ausgangsmaterial, eine kleine Menge gelber 
Krystalle, die gegen I 17O schmolzen, chinon-artig rochen und sich in Alkali voriibergehend 
mit gelbroter Farbe und dann farblos losten. Oxydationen mit Wasserstoffsuperoxyd 
und Soda oder mit Ozon in Chloroform ergaben ebenfalls kein fafibares Produkt. 
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Oxirn d e s  Tr ibenzoyl - thamnols :  0.4 g Tribenzoyl-thamnol wurden 
in wenig Alkohol gelost und unter Zusatz von 0.1 g Hydroxylamin-Acetat 
2-3Stdn. auf dem Wasserbade erwarmt. Beim Einengen schied sich aus 
der Losung das Oxim krystallinisch (0.4 g) ab: Farblose Krystalle aus verd. 
Aurohol; Schmp. 1760. 

o.oj82 

Beim 13rhitzen mit Essigsaure-anhydrid wird ein krystallinisches Produkt vom 
Schmp. 165--172O erhalten; seine Analysen-Zahlen stimmteii aber nicht mit denen des 
zugehorigen Nitrils iiberein, und es wurde deshalb nicht naher untersucht. 

Sbst.: 5 ccm N ( 1 9 ~ .  762 mm). - C,,HalO,N. Ber. N 2.83. Gef. N 2.97 

Uberf i ihrung d e s  At rano l s  in Thamnol .  
Zu der mit Eis gekiihlten Losung von 1.2 g At rano l  in 150 ccm ro-proz. 

Sodal6sung fiigt man die Diazobenzolchlorid-Losung (dargestellt aus 
0.82 j g Anilin, 10 ccm konz. Salzsaure und 0.6 g Natriumnitrit) tropfenweise 
hinzu. Nach I Stde. sauert man niit Salzsaure an, saugt den roten Nieder- 
schlag ab und krystallisiert ihn aus Eisessig um: Orangerote Nadeln rorn 
Schmp. 190~. 

0.0406gSbst.: 4.1 ccm N ( 2 3 O .  756mm). -C14H,,0,N,. Ber. N 10.89. Gef. N 11.32. 
Die so erhaltene Azoverb indung lost man in 150 ccm Methanol, 

versetzt mit j ccm Eisessig und fiigt zu der orangeroten Losung Zink-  
s t a u b  in kleinen Portionen hinzu, bis die Lijsung hellgelb wird. Man mu& 
hierbei den geeigneten Punkt moglichst genau treffen, sonst wird die Aldehyd- 
gruppe mitreduziert a d  die Ausbeute an Thamnol stark beeintrachtigt. 
Nun saugt man den Zinkschlamm ab und destilliert im Olbade das Methanol 
in einer Kohlensaure-Atmosphare ab. Dann ersetzt man die Kohlensaure 
durch einen lebhaften Wasserstoff-Strom und erhitzt unter Zusatz von 70 ccm 
50-proz. Kalilauge g Stdn. auf 170-175~. Die so erhaltene Liisung wird 
in der Wasserstoff-Atmosphare abgekiihlt, rnit Salzsaure angesauert und 
das Filtrat mit Ather erschopfend extrahiert. Beim Verdampfen der athe- 
rischen Losung bleibt ein gelbbrauner Ruckstand zuruck, den man mit warmer 
Bisulfit-I,iisung wiederholt auslaugt. Die Bisulfit-Lijsung wird mit Salz- 
saure versetzt und rnit Ather mehrmals extrahiert. Beim Verdampfen der 
gelbgefarbtea atherischen Lissung erhalt man ejneu gelbbrauns Ruckstand, 
den man aus Renzol nmkrystallisiert. Die so erhaltene Substanz bildet schon 
gelbe, komige Prismen vom Schmp. 1840. Ausbeute 0.17 g. Sie lost sich 
in Soda- und Alkali-Losung mit tief gelber Farbe. Die alkohd. Losung wird 
durch Eisenchlorid erst griin, dann dunkelgriin gefarbt. Mit Anilin ver- 
bindet sich das Produkt sofort zum krystallinischen Anil. Eine Misch- 
probe mit Thamnol  (Schmp. 185~) atis Thamnolsaure schmolz bei 1840. 

0.0542 g Sbst.: 0.1128 g CO,, 0.0242 g H,O. 

0.02 g Sbst. werden in 0.5 ccm Pyridin gelost. rnit 0.6 ccm Essigsaure-anhydrid 
versetzt und 1/2 X n .  gelinde crwarmt. Beim Verdiinnen rnit Wasser fielen aus der LBsung 
we& Nadeln aus. die nach dem Umkrystallisieren aus Methanol bei 1130 schmolzen. 
Eine Mischprobe mit dem RUS Thamnolsaure erhaltenen Triacety l - thamnol  zeigte 
keine Depression des Schmelzpunktes. 

C8H,04. Ber. C 57.12, H 4.79. Gef. C 56.76, H 4.99. 




