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11. Yasuhiko Asahina und Fukuziro Fuzikawa: Unter-
suchungen iiber Flechtenstoffe, VIII. Mitteil.: Uber die Konstitution
der Thamnolsidure (IIL.).

[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitit Tokyo.)

(Eingegangen am 23. November 1931.)

Von den zwei moglichen Strukturformeln des Thamnols (I und II)
haben Asahina und Iharal) wegen der Analogie zum Atranol die erstere
vorgezogen. Um dies experimentell zu beweisen, haben wir zunichst 1-Me-
thyl-2.3.5-trioxy-benzol (Homo-oxyhydrochinon) aus Nitroso-orcin-
kalium durch Kochen mit Natriumhydrosulfit dargestellt. Die Tribenzoyl-
verbindung desselben bildet farblose Krystalle vom Schmp. 114%. Nun
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sollte die dem Tribenzoyl-thamnol zugehorige Carbonsiure beim
Decarboxylieren dasselbe Tribenzoyl-homo-oxyhydrochinon ergeben, falls
Thamnol der Konstitution I entsprach. Die Oxydation des Tribenzoyl-
thamnols ging aber nicht glatt vor sich. Auch beim Erhitzen von Tribenzoyl-
thamnol-oxim mit Essigsiure-anhydrid konnten wir das zu erwartende
Nitril nicht fassen. SchlieBlich gelang es uns aber, Atranol in Thamnol
iiberzufiihren, wodurch die Konstitution I endgiiltig bewiesen wurde. Wir
haben nimlich Atranol mit Diazobenzolchlorid gekuppelt und die so
erhaltene Azoverbindung zunichst mit Zink und Eisessig in Amino-
atranol verwandelt und dann das letztere mit konz. Kalilauge im Wasser-
stoffstrom gekocht, bis alles Ammoniak weggetrieben war. Dic beim An-
sauern ausgeschiedene Substanz erwies sich als identisch mit Thamnol.

Bei der Darstellung des Thamnols fanden wir es zweckméiBiger,
die Thamnolsiure mit konz. Ameisensiure zu kochen. Zur Aufspal-
tung hat Pfau das Atranorin mit der 1o-fachen Menge Eisessig im Olbade
erhitzt. Wenn man statt Eisessig Ameisensdure anwendet, so wird die
Dauer des Erhitzens auf 3—4 Stdn. verkiirzt. Die frithere Angabe von Asa-
hina und Ihara, daB die auBere Gestalt des Thamnols der des Atranols
tiuschend dhnlich sei, ist zu berichtigen: Atranol bildet, wie Pfau angibt,
hellgelbe, verfilzte Nadeln (aus Wasser), in diinner Schicht erscheint es sogar
fast farblos, wihrend Thamnol in derben Prismen krystallisiert und tief gelb
gefarbt ist.

DBeschreibung der Versuche.
Spaltung der Thamnolsiure mittels Ameisensiure.

1 g Thamnolsiure wird in 10g Ameisensdure (95-proz.) suspendiert
und im Olbade ca. 3!/, Stdn. gekocht, wobei alles in Losung geht. Beim
Verdampfen der dunkelgefirbten Losung erhdlt man einen klebrigen Riick-
stand, den man mit warmer konz. Bisulfit-Losung wiederholt extrahiert,

1) B. 62, 1199 [1929].
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bis neu zugesetzte Bisulfit-Losung farblos bleibt. Beim Ansiuern mit Salz-
sdure scheidet sich aus der letzteren Monomethylither-p-orsellin-
siure aus. Dann wird das Filtrat mit Ather erschopft, die atherische Losung
entwissert 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 erhilt man noch weitere Mengen Monomethyl-
Ather-p-orsellinsiure.

Spaltung des Atranorins mittels Ameisensiure.

Man kocht das Atranorin mit der 10-fachen Menge Ameisensiure (95-proz.)
bis alles aufgeldst ist, was 3—4Stdn. in Anspruch nimmt. Der beim Ver-
dampfen des Ldsungsmittels zuriickbleibende Riickstand wird dann in Ather
aufgenommen und mit Sodaldsung geschiittelt. Das in Soda 16sliche Spalt-
produkt (Atranol) wird nach Pfau aus Wasser umkrystallisiert. Ausbeute
0.3g aus 1g Atranorin,

1-Methyl-2.3.5-trioxy-benzol.

2 g Nitroso-orcin-kalium werden mit 40 g Natrium-hydrosulfit
in 250 ccm Wasser geldst und 3%/, Stdn. auf dem Drahtnetz gekocht. Die
anfangs gelbrote Ldsung wird bald farblos, um dann allmihlich gelbbraun
und schlieflich braun zu werden:; alsdanu wird die Losung angesiduert, vom
ausgeschiedenen Schwefel abfiltriert und mit Ather =1schépfend extrahiert.
Beim Verdampfen des Extraktes bleibt ein brauner Sirup zuriick, der bald
krystallinisch ‘erstarrt. Ausbeute 0.65 g. Aus Chloroform umkrystallisiert,
bildet die Substanz Nadeln vom Schmp. 1489, die sich an der Luft bald briunen.
Sie sind in Wasser, Alkohol, Ather und warmem Chloroform leicht 18slich.
Die wiflrige Losung ist rot gefiarbt, die Farbe schligt auf Zusatz von Spuren
Soda oder Alkali in weinrot um. Da die vollstindige Entfarbung der Krystalle
mit grofem Substanzverlust verkniipft war, haben wir auf die Analyse ver-
zichtet und das Rohmaterial direkt in das Benzoyl-Derivat umgewandelt.

1-Methyl-2.3.5-triQenzoyloxy-benzol: o.5g des vorstehend be-
beschriecbenen Homo-oxyhydrochinons werden in 5cem Pyridin
gelost, mit 2.5 g Benzoesiure-anhydrid versetzt und 10 Min. auf 70°
erwirmt. Beim Verdiinnen mit Wasser scheidet sich aus der Losung ein
braunes Ol ab, das beim Reiben unter Zusatz von wenig Alkohol krystal-
linisch erstarrt: Aus Alkohol farblose Nadeln vom Schmp. 114%. Ausbeute
0.4 g. Loslich in Ather, Chloroform, Benzol und warmem Alkohol, in Alkali-
lauge unléslich.

0.0485 g Sbst.: 0.1316 g CO,, 0.0201 g H,0. — 0.0522 g Sbst.: 0.1410 g COy, 0.0108 g
H,0.
CyH00,. Ber. C 74.33, H 4.42. Gef. C 74.01, 74.07, II 4.63, 4.24.

Oxydationsversuch des Tribenzoyl-thamnols: Die Oxydation zur zu-
gehorigen Sdure wurde auf verschiedenen Wegen ausgefiihrt, aber alle Bemiihungen
waren erfolglos. Bci der Oxydation mit Permanganat in Aceton ohne oder mit Zusatz
von Essigsdure erhielten wir, neben viel Ausgangsmaterial, eine kleine Menge gelber
Krystalle, die gegen 117° schmolzen, chinon-artig rochen und sich in Alkali voriibergehend
mit gelbroter Farbe und dann farblos 18sten. Oxydationen mit Wasserstoffsuperoxyd
und Soda oder mit Ozon in Chloroform ergaben ebenfalls kein faBbares Produkt.
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Oxim des Tribenzoyl-thamnols: 0.4 g Tribenzoyl-thamnol wurden
in wenig Alkohol gelost und unter Zusatz von 0.I g Hydroxylamin-Acetat
2—3 Stdn. auf dem Wasserbade erwirmt. Beim Einengen schied sich aus
der Losung das Oxim krystallinisch (0.4 g) ab: Farblose Krystalle aus verd.
Alkohol; Schmp. 176°.

0.0582 iz Sbst.: 5 ccem N (19%, 762 mm), — CH,;,0,N. Ber. N 2.83. Gef. N 2.97.

Beim lirhitzen mit Essigsdure-anhydrid wird ein - krystallinisches Produkt vom
Schmp. 165--172° erhalten; seine Analysen-Zahlen stimmten aber nicht mit denen des
zugehorigen Nitrils iiberein, und es wurde deshalb nicht niher untersucht.

Uberfiihrung des Atranols in Thamnol.

Zu der mit Eis gekiihlten Losung von 1.2 g Atranol in 150 ccm 10-proz.
Sodalésung fiigt man die Diazobenzolchlorid-Losung (dargestellt aus
0.825 g Anilin, 10 ccm konz. Salzsdure und 0.6 g Natriumnitrit) tropfenweise
hinzu. Nach 1 Stde. siuert man mit Salzsiure an, saugt den roten Nieder-
schlag ab und krystallisiert ihn aus Eisessig um: Orangerote Nadeln vom
Schmp. 190°.

0.0406 g Sbst.: 4.1 com N (232, 756 mm). — C,H,;;OsN;. Ber. N 10.89. Gef. N 11.32.

Die so erhaltene Azoverbindung 16st man in 150 ccm Methanol,
versetzt mit 35 ccm Eisessig und filgt zu der orangeroten Losung Zink-
staub in kleinen Portionen hinzu, bis die Losung hellgelb wird. Man muf3
hierbei den geeigneten Punkt moglichst genau treffen, sonst wird die Aldehyd-
gruppe mitreduziert urd die Ausbeute an Thamnol stark beeintrichtigt.
Nun saugt man den Zinkschlamm ab und destilliert im Olbade das Methanol
in einer Kohlensiure-Atmosphire ab. Dann ersetzt man die Kohlensiure
durch einen lebhaften Wasserstoff-Strom und erhitzt unter Zusatz von 70 cem
50-proz. Kalilauge 9 Stdn. auf 170—175° Die so erhaltene Lisung wird
in der Wasserstoff-Atmosphire abgekiihlt, mit Salzsiure angesiuert und
das Filtrat mit Ather erschopfend extrahiert. Beim Verdampfen der &the-
rischen Losung bleibt ein gelbbrauner Riickstand zuriick, den man mit warmer
Bisulfit-Losung wiederholt auslaugt. Die Bisulfit-Losung wird mit Salz-
siure versetzt und mit Ather mehrmals extrahiert. Beim Verdampfen der
gelbgefirbtea dtherischen Losung erhilt man einew gelbbraunen Riickstand,
den man aus Benzol umkrystallisiert. Die so erhaltene Substanz bildet schén
gelbe, kémige Prismen vom Schmp. 184°. Ausbeute 0.17 g. Sie 16st sich
in Soda- und Alkali-ISsung mit tief gelber Farbe. Die alkohol. Losung wird
durch Eisenchlorid erst griin, dann dunkelgriin gefirbt. Mit Anilin ver-
bindet sich das Produkt sofort zum krystallinischen Anil. Eine Misch-
probe mit Thamnol (Schmp. 185% aus Thamnolsiure schmolz bei 184°.

0.0542 g Sbst.: 0.1128 g CO,, 0.0242 g H,0.

CgHgO4. Ber. C 57.12, H 4.79. Gef. C 56.76, H 4.99.

0.02 g Sbst. werden in 0.5 ccm Pyridin gelést, mit 0.6 ccm Essigsdure-anhydrid
versetzt und !/, Min. gelinde erwérmt. Beim Verdiinnen mit Wasser fielen aus der Ldsung
weile Nadeln aus, die nach dem Umkrystallisieren aus Methanol bei 113° schmolzen.

Eine Mischprobe mit dem aus Thamnolsiure erhaltenen Triacetyl-thamnol zeigte
keine Depression des Schmelzpunktes.





