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Die daraus, wie oben, gewonnene trum-Dichloroverbindung (ber. C 45.74, 

75.8 mg Sbst. in 20 ccm absol. Alkohol (4 am): an = -0.50°; [a]D = -33O; [MID = 

B) Mit 2 Mol des Amin-Antipoden: Behandelt man wie oben die (-)Di- 
chloroverbindung mit (genau 2 Mol) (+)Amin oder, umgekehrt, die (+)Di- 
chloroverbindung mit (-)Amin, so erhalt man optisch vollig inaktive, nicht 
unterscheidbare Tetrammine, die beim Behandeln in 2 Mol HC1 in die ebenfalls 
inaktive hm-Dichloro( + , -)diamminverbindung ubergehen. 

C) Mit 6 Mol des Amin-Antipoden: 0.554g (1.31 Millimol) tram-Di- 
chloro( $- )di-a-phenathylammin-palladium(I1) wurden in 50 ccm absol. Alkohol 
mit 0.950 g (7.85 Millimol) (-)a-Phenathylamin 15 Min. auf 4@0 erwarmt 
und die Ibsung bei 20° im Vakuum rasch auf 10 ccm eingeengt. Ausbeute 
0.75 g (82:/, d. Th.) Tetramminchlorid. 

H 5.28; gef. C 46.0, H 5.1) zeigt folgendes Drehvermogen: 

-138'. 

0.1398 g Sbst. in 20 ccm absol. Alkohol (2 dm): au = -0.50O; [!x]*]D = -36O; 

Das Drehvermogen blieb auch nach der Umkqstallisation konstant. Das Salz 
[MID = -235'. 

enthalt somit 3 Mol. (-)- und nur noch 1 Mol. (+)-Amin. 

Der Not ge me in sc h a f t d e r D e u t s c h en Wi s s e n s c h a f t danken wir 
fur ihre Uuterstutzung. 

59. Yasuhiko Asahina und Mitio Hiraiwa: Untersuchungen 
iiber Flechtenstoffe, LXIV. Mitteil.: Ober die . Konstitution der 

Thamnolsaure (IV. Mitteil.). 
[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitat Tokyo.] 

(Eingegangen am 19. Dezember 1935.) 
In den friiheren Arbeiten hat der eine von unsl) mit I h a r a ,  sowie mit 

Fuzikawa gezeigt, d d  die Thamnolsaure ein aus Monomethylather- 
or c in- di  c a r b on sa u r e (I) und T h a m n o 1- carbons au r e (11) gebildetes 
Depsid ist. Da die ubliche Permethylierung mit Diazo-methan oder mit 
Jodmethyl und Silbercarbonat immer zu simposen Produkten fiihrte, konnten 
wir bisher die Stelle der Depsid-Bindung nicht feststellen. In neuerer Zeit 
haben wir gefunden, daB ein fabrikmaI3ig dargestelltes Thamnolsaure- Pra- 
parat aus Cladonia polydactyla eine Verbindung Cl8H,,O, (Thamnol- 
saure - CO,) enthalt, die wir bei der Darstellung in kleineren Portionen nie 
beobachtet hatten. Es lag also nahe, anzunehmen, daB die Thamnolsaure 
bei langerem Erhitzen in Aceton Kohlensaure abspaltet und in die Decarboxy- 
&ure ubergeht. Tatsachlich haben wir durch Erhitzen von Thamnolsaure 
mit Aceton auf 12Q130° die Decarboxy-saure dargestellt. Die Decarboxy- 
thamnolsaure schmilzt bei 215O und besitzt ahnliche Eigenschaften wie 
Thamnolsaure, ist aber bedeutend leichter loslich in Aceton als die letztere. 
Je nach der Methylierungs-Weise liefert die Decarboxy-saure einen Mono- 
met h y le s t e r , Di met  h y la  t he r - met h y le s t e r und T r i me t h y 1 a t  her - 
methylester in krystdlhem Zustande. Wird das letztere Permethyl- 
Derivat  rnit Ameisensaure gekocht, so wird es in Dimethylather- 

' 

l) B. 62, 1196 [1929], 65, 55, 58 [1932]. 
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o r  cin - dic ax b o ns aur e - m o n o me t h y  1 e s t e r und T ha mn o 1 -d i m e t h y  1 - 
ather gespalten. Da das ers tere  Produkt beim Erhitzen unter Kohlen- 
s au r e - A b s p a1 t un g in den Dime t h y 1 a t  h e r - p - o r s e 11 ins a u r e - m e t h y 1 - 
ester  ubergeht, so kommt ihm die Konstitution I11 zu. Von den theore- 
tisch moglichen Foheln fur den Thamnol-dimethylather (IV, V, VI) sind 
V und VI deshalb auszuschliefien, weil das zweite Spaltprodukt sich zwar 
in Alkalilauge mit gelber Farbe lost, sich jedoch mit Eisenchlorid nicht farbt 
und durch Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd in alkalischer Losung 
(Da kinsche Reaktion) nicht verandert wird. Der Thamnolsaure kommt 
mithin die Formel VII zu, aus der durch Kohlendure-Abspaltung des Tham- 
nol-Kerns (rechts) die Decarboxy-thamnolsaure entsteht. Hiernach gehort 
die Thamnolsaure zu den meta-Depsiden, die unter den Flechtenstoffen bisher 
nur durch die Sekikasaurez) vertreten sind. 

CH, CH, CH3 

/*\.cwH Ho./*\.CWH /".. . COOH 
I I.OH CH,O.\,.OCH, I I  

CH30. L , - ' - o H  HO.\,/ 

CH30.,,.0CH, H o . / l l  HO.' 

I. COOH 11. CHO 111. COOCH, 
CH, CH3 CH, 

CH,O . /*\ CH,O. /\ 

I 1  1 .  OCH, CH,O. \, .OH \/ 
V. CHO VI. CHO IV. CHO 

CH3 CH, 

/\ -CO-0- /*\. COOH 

CH,O . 1 1  \ / .OH HO. 1 I.OH 
\/. 

VII. COOH CHO 

Vor (kurzem haben Koller und Hamburg,) aus Pertusaria dealbata 
eine Thamnolsaure vom Schmp. 223O dargestellt . Bei wiederholtem Umlosen 
des aus Cladonia polydactyla gewonnenen Praparates konnten auch wir 
aen Schmp. auf 223O steigern. Der friiher gefundene Schmp. 212-214O fur 
Thamnolsaure ist wohl auf Spuren einer Verunreinigung zuriickzufiihren, 
die aber die Analysen-Zahlen kaum beeinflussen. Fur die Identifizierung 
W e n t  man sich besser des Anils (Schmp. 206-208O) und des pNitro- 
phenyl-hydrazons (Schmp. 238-2390). 

Beschreibnng der Vsrsuche. 
A b t r e n n u n g d e r D e c a r b o x y - t h a m n o 1s a u r e a u s R o h - 

Thamnolsaure. 
Die u n s  zur Verfugung gestellte Roh-Thamnolsaure wurde von der 

Firma Sank y o - Tokyo durch Extraktion von Cladonia polydadyla mit 
Aceton dargestellt. Um daraus die Usninsaure zu entfernen, haben wir 

a) Monatsh. Chem. 65, 375 [1935]. *) B. 88, 30 [1933], 68, 132, 1133 [1935]. 
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dieses Praparat zunachst rnit Ather, dann mit heiBem Benzol extrahiert und 
den Ruckstand aus vie1 Aceton niederholt umkrystallisiert. Die aus der 
gesattigten Aceton-Losung ganz langsam abgeschiedene Thamnolsaure hildet 
fast farblose Prismen vom Schmp. 223O. 

3.810 mg Sbst. (Schmp. 223O): 7.575 mg CO,, 1.305 mg ~ , O .  

Beim Einengen der Aceton-Mntterlauge wird eine Suhstanz erhalten, 

3.660 mg Sbst. (Schmp. 215"): 7.680 mg CO,, 1.385 mg H,O. 

C,,H,,O,,. Ber. C 54.30, H 3.82. Gef. C 54.22, H 3.83. 

die bei 2150 unt. Zers. schmilzt. 

C18H,,0,. Ber. C 57.45, H 4.26. Gef. C 57.23, H 4.23. 

Decarboxy- thamnolsaure .  
0.2 g Thamnol sau re  (Schmp. 223O) werden rnit 3 ccni reinem Aceton 

in1 Rohr 2 Stdn. auf 120-130O erhitzt. Beim Offnen des Rohres wird ein 
Uberdruck (Kohlensaure)  beohachtet, wahrend die Substanz fast ganz 
hellbraun gelost ist. Die Losung aird uerdampft, der Ruckstand in vie1 
Ather aufgenommen und dieser rnit 3-proz. Sodalosung geschuttelt, die dann 
angesauert und ausgeathert wird. Als  at her-Rest M erden farhlose Krystalle 
vorn Schmp. 215O erhalten. Die Suhstanz ist in Ather schwer, in Aceton leicht 
loslich. Die alkohol. Losung farht sich rnit Eisenchlorid rotbraun. n-Bicarho- 
nat, sowie Alkalilauge losen rnit gelher Farbe. Beim Verreihen rnit ,\nilin 
hildet sich eine gelbe, feste Substanz (Anil). 

3.710 mg Shst.:  7.839 mg CO,, 1.490 mg H,O. 

p -  X i  tr  o p  h e  n y 1 -hydra  zon : Orangerotes, krystallinisches Pulrer vom Schmp. 219O. 
2.557 mg Shst.: 0.171 ccm S (16.5". 772 mm). 

N e t h y l e s t e r :  0.1 g Decarhosy - thamnol sau re  \iird in Aceton ge- 
lost, auf 00 abgekiihlt, niit D iazo -me than  bis zur hleibenden Gelbfiirhung 
rersetzt und durch Eisessig-Zusatz rasch entfarbt. Nach Entfernung des 
Losungsmittels wird der Ruckstand in Ather gelost, rnit 2-n. Bicarbonat 
gewaschen und verdampft. Der Ruckstand bildet beim Umlosen aus Benzol 
farblose Krystalle vom Schmp. 163O. Die Substanz ist in AFohol und Aceton 
in der Kalte leicht loslich; die alkohol. Losung farht sich rnit Eisenchlorid 
violettrot. Alkalilauge lost sie farblos. Mit Anilin bildet sich ein gelbes Anil. 

C,,H,,O,. Rer. C 57.45, H 4.26. Gef. C 57.63, H 4.49. 

C,,H,,O,,N,. Her. N 8.22. Gef .  N 8.04. 

3.780 mg Sbst.: 8.135 mg CO,, 1.670 mg H,O. 

Dime t h y 1 a t  h e r - m e t h y le s t e r : 
C19H180,. Ber. C 58.46, H 4.62. Gef. C 58.70, H 4.94. 

0.5 g D e c a r b ox  y - t h a m  n o 1 s a ti r e  
und 1 g Si lbe rca rbona  t werden innig gemischt, in 30 ccm Ather suspendiert 
und unter Zusatz von 0.5ccm J o d m e t h y l  im Dunkeln 5Stdn. gekocht. 
Aus Methanol umgelost, bildet das metliylierte Produkt farblose Krystalle 
vom Schmp. 183O, die sich in Alkalien farblos losen. Die alkohol. Losung 
farbt sich rnit Eisenchlorid braunrot. Mit Anilin wird kein gelbes Produkt 
gehildet . 

3.555 mg Shst.: 7.855 mg CO,, 1.665 mg H,O. 
CllH2,09. Ber. C 60.29, H 5.26. Gef. C 60.26, H 5.24. 

P e r m e t h y l - D e r i v a t  der  Deca rboxy- thamnol sau re :  T r ime thy l -  
a t  h e r - d ec a r  box  y - t h a m n ol s a u r e - m e t  h y 1 ester .  

1.5 g Decarboxy- thamnol sau re  und 4.5 g Si lberoxyd werden 
innig gemischt, in 50 ccm Ather suspendiert und unter Zusatz von 20 ccm 
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J o d m e t h y 1 3 Stdn. gekocht . Die vom Silber- Schlamm befreite Losung 
hinterlafit beim Verdampfen einen Ruckstand, der beim Umlosen aus verd. 
Xceton farblose Prismen vom Schmp. 1540 bildet. Die Substanz ist in Ather 
und Alkohol ziemlich, in Aceton leicht loslich. In  Alkalilauge ist sie unloslich. 
Die alkohol. Usung farbt sich nicht mit Eiienchlorid. 

3.490 mg Sbst.: 7.822 mg CO,, 1.715 mg H,O. - 3.120 mg Sbst.: 8.430 mg AgJ. 
C,*H,,O,. Ber. C 61.11, H 5.56, (CH,O), 35.88. 

Gef. ,, 61.13, ,, 5.50, ,, 35.70. 
Spa l tung  der  pe rme thy l i e r t en  Decarboxy- thamnolsaure :  0.G g 

Permethyl -Der iva t  werden in 15 ccm 95-proz. Ameisensaure gelost 
und im Paraffin-Bade 3 Stdn. gekocht. D a m  wird die Ameisensaure im Va- 
kuum abdestilliert, der Ruckstand in Ather gelost und die Losung nachein- 
ander mit Bicarbonat-, Soda- und Atzkali-Ltkung geschuttelt. 

Dimethylather-orcin-dicarbonsaure-monomethylester (111): 
Das in Bicarbonat losliche Spaltungsprodukt liefert beim Umkrystallisieren 
aus Benzol farblose Prismen vom Schmp. 1240. Es ist in Alkohol und Aceton 
leicht, in kaltem Ather und Benzol schwer loslich. 

3.506 mg Sbst.: 7.305 mg CO,, 1.700 mg H,O. 

50 mg Substanz werden im Paraffin-Bade 2 Stdn. auf 200° e r h i t z t  , die 
Schmelze in Ather gelost und die Losung nach Waschen mit n-Bicarbonat 
verdampft. Der Riickstand bildet farblose Prismen vom Schmp. 85O (aus 
Alkohol) ; eine Mischprobe mit Dime t h y 1 a t  her  - p -  o r se  l l ins  Bur e- methyl -  
e s t e r  4, schmolz bei derselben Temperatur. Das durch Behandeln mit B r o ni 
in Eisessig dargestellte Dibromderivat schmolz fur sich oder gemischt rnit 
Di  b r om- d ime t h y 1 a t  her - p -  or  selli n s a u r e - me t h y lest e r 5, bei 8 4 O .  

Thamnol-d imethyla ther  (IV): Das in die Sodalosung ubergegangenq 
Zersetzungsprodukt ergab beim Umkrystallisieren aus Renzol schwach gelb- 
liche Prismen vom Schmp. 104O. In  Aceton und Alkohol ist es in der Falte, 
in Ather und Benzol in der Warme leicht loslich. In  n-Soda und Alkahlauge 
lost es sich rnit gelber Farbe. Die alkohol. Losung farbt sich nicht mit Eisen- 
chlorid. Mit Anilin erhalt man kein gelbes Produkt. 

C,,H,,O,. Ber. C 56.69, H 5.51. Gef. C 56.83, H 5.43. 

3.745 mg Sbst.: 8.400 mg CO,, 2.000 mg H,O. 

Semicarbazon: Parblose Nadeln vom Schmp. 2160 (aus Alkohol). 
2.210 mg Sbst.: 0.304 ccm N ( 1 6 O .  755 mm). 

C,,H,,O,N,. Ber. N 16.60. Gef. N 16.14. 
51.3 g Thaninol -d imethyla ther  werden in Wasser unter Zusatz votl 

13101. Ka l iumhydroxyd  (0.26 ccm n-KOH) aufgenommen und mit 3-proz. 
Wassers tof fsuperoxyd versetzt. Nach einiger Zeit scheiden sich dann 
reichliche Mengen schwach gelblicher Krystalle ab, die, fur sich oder gemischt 
mit dem Ausgangsmaterial, bei 104O schmelzen. 

Das in die Atzkali-Losung ubergegangene Zersetzungsprodukt ist eine 
amorphe Substanz, die nicht weiter untersucht worden ist. 

C,,H,,O,. Ber. C 61.22, H 6.12. Gef. C 61.17, H 5.98. 

4) Joum. chem. Soc. London 1927, 2199. 5) B.  68. 75 [1935]. 




