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423. Yasuhiko Asahina und Zyozi Simosato : Untersuchungen 
iiber Flechtenstoffe, XC. Mitteil.: uber Monomethyliither - orcin - di- 

carbonsauren und die Nicht -Existem der sog. Iso-squamatsaure. 
[AUS d. Pharmazeut. Institut d. Universitat Tokio.] 

(Eingegangen am 12. November 1938.) 
Nach Asahina und Yanag i t a l )  soll die Squamatsaure aus Cladonia 

uncialis, ubereinstimmend mit den Angaben von Hesse2) sowie von Zopf3), 
bei 215O schmelzen. Bei der Hydrolyse wird die Squamatsaure in Kohlen- 
saure, p-Orcin und eine Methylather-orcin-dicarbonsaure vom Schmp. 2070 
bis 208O gespalten. Bei der Hydrolyse der Thamnolsaure haben Asahina  
und Iha ra4 )  friiher auch eine Methylather-orcin-dicarbonsaure (Schmp. 
205-206°) erhalten. Da die Thamnolsaure beim Erhitzen mit Anilin das 
Everninsaureanilid, beim Erhitzen mit Eisessig Methylather-p-orsellinsaure 
gibt, so kommt der Methylather-orcin-dicarbonsaure (Schmp. 205-206°) die 
Konstitution (I, R=H) zu. Wegen des fast gleichen Schmelzpunkts nahmen 
also Asahina  und Yanag i t a  fur die Methylather-orcin-dicarbonsaure aus 
der Squamatsaure dieselbe Konstitution an. Bald darauf fanden Asahina 
und Yanagi ta6)  in Cladonia Boryi, die morphologisch der Cladonia uncialis 
nahe verwandt ist, ein Depsid, das dieselbe Zusammensetzung wie die 
Squamatsaure besitzt. AuSerdem liefert es beim Permethylieren den Dimethyl- 
ather-squamatsaure-dimethylester und bei der Hydrolyse neben Kohlensaure 
und p-Orcin eine Methylather-orcin-dicarbonsaure vom Schmp. 202-203°, 
deren Dimethylester bei 125O schmilzt. Angesichts des etwa um loo hoheren 
Schmp. (226-227O gegenuber 215O) hielten Asahina und Yanag i t a  das 
Depsid fur ein Isomeres der Squamatsaure, nannten es Jso-squamatsaure" 
und fiihrten diese Isomerie auf die verschiedene Stellung des Ather-Methyls 
in der Dicarbonsaure zuriick. Um den SchluS weiter zu bekraftigen, haben 
seinerzeit Asahina und Yanag i t a  den Orcin-dicarbonsaure-(1.3)-diathyl- 
ester partiell carbathoxyliert. Unter der Annahme, daS die so zuerst ein- 
gefiihrte Carbathoxyl-Gruppe an dem als weniger behindert angesehenen 
4-Hydroxyl sitzt, wurde das Produkt weiter methyliert und dann ent- 
carbathoxyliert, wobei die Methylather-orcin-dicarbonsaure vom Schmp. 
202-2030 erhalten wurde. Tatsachlich erwiesen sich die letztere; die nach 
der Bildungsweise als 2-Methylather-orcin-dicarbonsaure (11, R=H) an- 
gesprochen werden diirfte, und ihr Dimethylester (11, R=CH,) vom Schmp. 
1250 als identisch mit der Dicarbonsaure und ihrem Dimethylester aus der 
Iso-squamatsaure. Es hat sich aber herausgestellt, daS Methylather-orcin- 
dicarbonsaure-dimethylester sowohl aus Thamnolsaure als auch aus Squamat- 
saure ebenfalls bei 1250 schmilzt und der Schmelzpunkt der Squamatsaure 
sich bei geeigneter Reinigung bis auf 22806) steigern l&t. Hieraus folgt, 
daS zwischen Squamatsaure und Iso-squamatsau re kein Unterschied mehr 
besteht. Auch ergab die mikrochemische Untersuchung von Cladonia Boryi 
die vollstandige Abwesenheit irgendeines Depsids, so daL3 man annehmen 
muS, d& dem als Cladonia Boryi verarbeiteten Ausgangsmaterial von Asa- 
h ina  und Yanag i t a  trotz sorgfaltigen Auslesens immer noch etwas Cladonia 
uncialis beigemengt gewesen war. 

l) B. 66, 36 [19331. 
a) ,,Flechtenstoffe" (1907). S. 261. 
7 B. 66, 393 [1933]. 

a) Journ. prakt. Chem. [2] 62, 450 [1900]. 
4, B. 62, 1200 [1929]; 65, 55 [1932]. 

6, Asahina u. I'asue, B.  70, 1497 [1937]. 
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Dieses uberraschende Ergebnis veranlaate uns, die beiden Isomeren der 
Methylather-orcin-dicarbonsauren-(1.3) scharf zu charakterisieren, was uns 
nach vielen vergeblichen Versuchen gegluckt ist . 

Wie schon Koller  und Krakauer’) dargetan haben, fiihrt die direkte 
Methylierung des Orcin-dicarbonsaure-dimethylesters nur zu einem Gemisch 
von 4-Methylather (Schmp. 124-125O) und Dimethylather. Nach der 
G a t  t e  r ma nnschen Methode nimmt der Iso-everninsaure-methylester die 
Aldehyd-Gruppe in p-Stellung zur Methoxyl-Gruppe auf und geht in den 
5-Alde h y d 0- iso-ever n insaur  e -es te r  (IV) iiber. Asa h ina  urid S a  ku-  
r a is) haben friiher den Aldehydo-p-orsellinsaure-ester partiell methyliert 
und den zugehorigen Dicarbonsaure-monomethylester zur Synthese des 
Squamatsaure-esters benutzt. Bei der Gat termannschen Synthese liefert 
der Monomethylather-p-orsellinsaure-ester lediglich denselben 5 -A 1 de h y d o - 
2- me t  h y 1 a t  her  - p -  or  sell i n s  a u  r e -e s t e r (V) , aber keine Spur isomerer 
Verbindung, deren Aldehyd-Gruppe zum Hydroxyl p-standig ist. Wird der 
Monocarbathoxy-hamatommsaure-methylester methyliert und dann ent- 
carbathoxyliert, so entsteht ein Met h y 1 a t  her  - h a m a  t omms Bur e - met  h y 1 - 
e s t e r  vom Schmp. 87-88O, der nach Koller  und MaassQ) mit dem durch 
direkte Methylierung der Hamatommsaure dargestellten (Schmp. 88-900) 
identisch ist. Da dieser bei der katalytischen Reduktion den Rhizoninsaure- 
methylester (111, R=CH,, R’=H, CH, statt CHO) gibt, so stand die zuerst 
eingefiihrte Carbathoxyl-Gruppe in 2-Stellung. Bei der angeblichen Synthese 
der 2-Methylather-orcin-dicarbonsaure-(1.3) von Asa h ina  und Y a n a  g i t  a5) 
ist also ihr Monocarbathoxy-orcin-dicarbonsaure-diathylester vom Schmp. 
970 kein 4, sonde rn  a u c h  e in  2 -Carba thoxy la t  gewesen, infolgedessen 
war bei weiterem Methylieren der 4-Methylather entstanden. Beim partiellen 
Entmethylieren durch Erhitzen mit AnilinjodidlO) liefert der Dimethylather- 
hamatommsaure-methylester (111, R=R’ =CH,) keinen 2-, sondern 4-Methyl- 
ather. 

Wird dagegen der Hamatommsaure-methylester (111, R =R‘ =H) mittels 
Benzyljodids und Kaliumcarbonats in Aceton benzyliert , so entstehen neben 
dem Dibenzyl-Derivat beide Monobenzyl-Verbindungen, die sich durch die 
verschiedene Loslichkeit in n-Natronlauge trennen lassen. Der in Normal- 
lauge leicht losliche Benzylather, von dem unter den von uns innegehaltenen 
Bedingungen immer doppelt so vie1 entsteht a1s vom andern, schmilzt bei 
112.50, wahrend der aus dem in Normallauge schwer loslichen Salz regenerierte 
bei 9l0 schmilzt. Wird der hoher schmelzende Benzylather weiter methyliert 
und der so erhaltene Methylbenzylather (A) durch Erhitzen mit Chlorwasser- 
stoff-Eisessig entbenzyliert, so entsteht 4-Me t h y la  t her  - h a  ma t omm - 
s a u r  e - me t h y le s t e r. Durch katalytische Hydrierung liefert derselbe 
Benzylather (A) den R h i z on ins  a u  re  - m e t h y 1 e s t e r (111, R =CH,, R’ =H, 
CH, statt CHO). Hieraus folgt, daa der Benzylather vom Schmp. 112.5O in 
2-Stellung benzyliert ist. Demgegeniiber liefert der Methyl-benzylather (B), 
dargestellt aus dem niedriger schmelzenden Benzylather, beim Behandeln 
mit Saure den bisher unbekannten isomeren Methy la the r -hamat  omm- 
s a u  r e - me t h y le  st e r und beim Hydrieren den I s  or h iz o n in s a u r  e - 
methy les t e r  (111, R=H, R’=CH,, CH, statt CHO), so daB der Benzyl- 

7) Monatsh. Chem. 63/64, 950 [1929]. 
O) Monatsh. Chem. 66, 57 [1935]. lo) B. 69, 1367 [1936]. 

B. 70, 64 [1937]. 
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ather vom Schmp. 9l0 als 4-Benzyl-Derivat angesehen werden m a .  Mit 
dieser Orientierung steht im Einklang, daI3 der Methyl-benzylather (A) durch 
Oxydieren, Veresterung des neu entstandenen Carboxyls mit Methyl und 
reduktive Abspaltung der Benzyl-Gruppe den schon bekannten 4- Methyl-  
at her  - orc in-  dica r b on sau  r e - (1.3) -dime t h yle s t e r 125O 
(I, R=CH3) liefert. Bei entsprechender Reihenfolge der Umwandlung geht 
der Methyl-benzylilbher (B) iiber 2-Methyl-4-benzylather-orcin-&carbon- 
saure-(1.3)-monomethy~esber-:(~) und -dimethylester endlich in den bisher 
unbekannten 2 -Methyl  at her  - or c i  n - dic  a r b o nsau  r e - (1.3) -d ime t h yl- 
e s t e r  vom Schmp. 52.5O (11, R=CH3) bzw. in die zugehorige freie Dicarbon- 
saure vom Schmp. 1580 (11, R=H) iiber. 

vom Schmp. 

-3 CHS i\. CO,R 0. CO2R 

Ho .\/. Oms 
CHsO .(a). OH 

I .  C02R 11. C0,R 
-3 

111. CHO 
CHI CHI 

OHC .(). CO, .CH3 +I0 
CH,O.C 8J.OH 

Ho. \/.OCHS \I/ 

IV. V. COeR 

Beschteibung der Versuche. 
2 -Met h y 1 a t  h e r - 5 -a 1 de h y d o  - or se  l l ins  au  re  - met  h y le s t e r (IV). 
2 g Iso-everninsaure-methyleSter werden in 14 ccm wasserfreie 

B la  u sau re  eingetragen, bei -5O mit trocknem Chlorwasserstoff gesattigt, 
wobei das Ganze bald kjstallinisch erstarrt. Dann wird der aberschul3 an 
Blausaure verdampft und unter Zusatz von 150ccm Wasser I/,Stde. auf 
looo erhitzt. Die so ausgeschiedenen Krystalle (2.1 g) bilden beim Umlosen 
aus Alkohol farblose Nadeln vom Schmp. 135O. Die alkoholische Losung 
farbt sich mit Eisenchlorid blutrot. 

CllH120,. Ber. C 58.93, H 5.36. Gef. C 59.07, H 5.50. 
3.580 m g  Sbst.: 7.754 mg CO,. 1.760 mg H,O. 

A n i l :  Dargestellt durch Erwarmen mit  Anilin in Alkohol. Gelbe Nadeln vom 

0.0862 g Sbst.: 3.6 ccrn N, (25O, 762 mm). 

2 -Methyl  at her  - 5 -a 1 de  h y d o - or se  11 in s  a u r e : 

Schmp. 1380. 

C,,H,,O,N. Ber. N 4.68. Gef. N 4.79. 
Datgestellt aus dem 

Ester durch 2-stdg. Erhitzen mit 15-proz. Kalilauge auf 1000. Farblose 
Nadeln vorn Schmp. 163-1640 (aus Methanol und Wasser). Eisenchlorid- 
reaktion wie beim Ester. 

0.1237 g Sbst.: 5.72 ccm 0.1-n. KOH (Bromthymolblau). 
C,oHl,O,. Ber. Mo1.-Gew. 210.1. Gef. Mol.-Gem. 216.3. 

Berichte d. I). Chcoi. Gesellschaft. Jahrg. LXXI. 164 
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Bei trocknem Destillieren liefern 0.3 g der Saure 0.15 g in Bicarbonat 
unlosliches Destillat, das beim Umlosen aus Methanol farblose Nadeln bildet, 
die fur sich sowie gemischt mit Everninaldehyd bei 6 4 0  schmelzen. 

2 -Met h y 1 a t  h e r -5 - a1 de h y d o - p- or se 11 ins a u r e - met h y le s t e r - (1) (V). 
(Bearbeitet rnit Y. Sakurai.) 

7 g M o n o me t h y 1 at her - p - or s e 11 ins a u r e - met h y 1 e s t e r werden in 
einem Gemisch von je 50 ccm absol. &her und wasserfreier Blausaure gelost 
und unter Zusatz von 10 g Aluminiumchlorid bei Oo mit trocknem Chlor- 
wasserstoff gesattigt. Das so gebildete Imidsalz liefert beim Zersetzen mit 
heil3em Wasser 6.5 g Roh-Aldehyd, der mit Wasserdampf nicht fluchtig ist. 
Aus Alkohol umgelost, bildet er farblose Prismen vom Schmp. 1360. Die 
Gattermannsche Synthese wurde auch unter Kiihlung mit Kohlensaure- 
schnee ausgefiihrt, in der Hoffnung, ob nicht bei tieferer Temperatur der 
andere isomere Aldehyd entstehen konnte. Wir haben aber nur denselben 
2-Methylather-5-aldehydo-~orsellinsaure-methylester vom Schmp. 1360 er- 
halten. Wird dieser nach dem Carbathoxylieren mit Permanganat oxydiert 
und dann nach dem Entcarbathoxylieren mit Diazomethan verestert, so 
entsteht der bei 125O schmelzende 4-Me t h y l a t  her - or cin- d icar b onsaure- 
(1.3) - dime t h y 1 ester. 

Car b a t  h ox y 1 ie r u n g de s H a  e m a t  om m s a u r e - met h y 1 esters. 
Einer mit 1.86 ccm (4 Mol.) Chlorkohlensaure- a thylester  versetzten 

Losung von 1 g Haematommsaure-methylester (Schmp. 146O) in lOOccm 
Aceton werden bei Oo 28 ccm (6 Mol.) n-NaOH unter Umriihren tropfenweise 
zugefugt. Dann wird rnit Salzsaure angesauert, ausgeathert und der Ather 
verdampft . Der bald krystallinisch werdende Ruckstand wird in Methanol 
gelost . Bei freiwilligem Verdunsten scheiden sich allmiihlich baumyollartige, 
feine Nadeln (Ausgangsmaterial 0.2 g) und wiirfelformige oder abgeplattete 
derbe Prismen (Monocarbathoxylat, 0:3 g) aus, die sich mechanisch leicht 
trennen lassen. In der Mutterlauge bleiben 0.15 g Dicarbathoxylat  des 
Hamatommsaure-methylesters. 

2 - Car b a t h ox y - h a m a t  o mm sat  r e - me t h yle s t e r : Rasch aus Metha- 
nol ausgeschieden, bilden die derben Prismen farblose, feine Tiifelchen vom 
Schmp. 96.5O. Sie sind in den meisten Losungsmitteln leicht loslich. Die 
alkohol. Losung farbt sich mit Eisenchlorid blutrot. 

3.632 mg Sbst.: 7.371 mg CO,, 1.645 mg H,O. 

D i'ca r b a t h o x y - ha  ma t  o mm s au re- met h y le s t e r : 
C,,H,,O,. Ber. C 55.32, H 4.96. Gef.  C 55.35, H 5.07. 

Die Methanol- 
Mutterlauge des Monocarbathoxylats wird verdampft und der Ruckstand 
aus Methanol umgelost. Farblose Blattchen vom Schmp. 800; die alkohol. 
Losung farbt sich mit Eisenchlorid nicht. 

3,625 mg Sbst.: 7.195 rpg CO,, 1.640 mg H,O. 

2-Carbathoxy-4-methylather-hamatommsaure-methylester: 
Dargestellt durch Digerierp# von 0.5 g Car b a t  h oxy - h a m a t o m ms au  r e - 
methylester ,  1.3 g Silbekcarbonat und 1.1 ccm Jodmethyl  in 15 ccm 
Aceton. Farblose Nadeln vom Schmp. 144.5O (aus Alkohol). 

3.595 mg Sbst.: 7.513 mg CO,, 1.795 mg H,O. - 4.367 mg Sbst.: 10.273 mg AgJ.  

C,,H1,O,. Ber. C 54.24, H 5.09. Gef. C 54.13, H 5.06. 

C1,HI,O,. Ber. C 56.76, H 5.45, CH,O 31.43. Gef. C 56.99, H 5.59, CH,O 31.08. 
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4- Methyl a t  her - ham a t o mms au r e -met h yle s t e r : Dargestellt durch 
Losen von 0.3 g Carbathoxylat in 4 ccm Alkohol unter Zusatz von 1.6 ccm 
20-proz. alkohol. Kalilauge und Ansauern nach einer Stunde. Schwach gelb- 
liche Nadeln vom Schmp. 87-88O (aus Methanol). Diese sind identisch mit 
dem Met h y 1 a t  her - ham a t  om m sau r e - me t h y lest e r  , dargestellt nach 
Koller und Maass) .  0.15g Sbst. absorbieren im Eisessig, Pd-Kohle als 
Katalysator, 33.0 ccm Wasserstoff. Das Reduktionsprodukt bildet farblose 
Prismen vom Schmp. 93O (aus Methanol), die sich in Alkohol mit Eisenchlorid 
violettrot fiirben. Eine Mischprobe mit R hiz on in saur e - me t h y les t e r  
zeigt keine Schmp.-Depression. 

Partielle Entmethyl ierung des Dimethyliither-hamatommsaure- 
methylesters. 

1 g Haematommsaure-methyles te r  wird in 30 ccm Aceton gelost 
und unter Zusatz von 2.6g Silbercarbonat und 1.2ccm Jodmethyl 
20 Stdn. gekocht, wodurch das Reaktionsprodukt gegen Eisenchlorid indiffe- 
rent wird. Beim Verdampfen verbleibt ein oliger Ruckstand (0.9g), der 
unter 4 mm gegen 167O siedet. Dann werden 0.5 g 61 in 2 ccm Alkohol gelost, 
rnit 0.2 g Anilin versetzt und der Alkohol verdampft. Zu dem so erhaltenen 
braunlichen, oligen Anil werden 0.5 g Anilinhydroj odid zugesetzt und 
auf dem Wasserbade tuchtig umgeriihrt, wodurch das Gemisch rot und all- 
miihihlich fest wird. Man sauert es an, extrahiert rnit Benzol und schuttelt 
den Auszug mit Normallauge. Beim Aqsauern der letzteren scheidet sich 
eine feste Substanz (0.1 g) aus, die, aus Methanol umgelost, Nadeln vom 
Schmp. 88O bildet. Eine Mischprobe mit dem oben erhaltenen Monomethyl- 
a t  he r - h a  ma t o mm saur e - met h y les t e r zeigt keine Schmp.-Depression. 

Benzyliernng des Hamatommsaure-methylesters. 
Dibenzylather:  0.5 g Hamatommsaure-methylester werden in 

15 ccm Aceton gelost und unter Zusatz von 0.55 ccm Benzylchlorid (ZMol.), 
0.35 g Natriumjodidll) (1 Mol.) und 0.4 g Kaliumcarbonat (1.25 Mol.) 
8Stdn. gekocht. Dann wird das Aceton verdampft, der Ruckstand rnit 
Ather extrahiert und die Ather-Losung nach einmaligem Waschen rnit 
Bicarbonatlosung mit n-Natronlauge so lange geschuttelt, als noch ein gelb- 
lichei Niederschlag entsteht. Beim Verdampfen des Athers verbleibt ein bald 
erstarrendes 61 (0.25 g), das aus Methanol farblose, 6-seitige Tafeln vom 
Schmp. 790 bildet und in Alkohol durch Eisenchlorid nicht gefiirbt wird. 

3.620 mg Sbst.: 9.785 mg CO,, 1 860 m g  H,O. 

Beim Ansauern der n-Natronlauge entsteht ein Phenol (0.15 g) und beim 
Ansauern des gelblichen Niederschlags ein zweites (0.1 g) (vergl. unten). 

Monobenzylather: Man erhitzt 1 g Hamatommsiiure-methyl- 
es ter ,  1.1 g Benzylchlorid (ZMol.), 0.7 g Natriumjodid (1 Mol.) und 
0.35 g Kaliumcarbonat (0.55 Mol.) in 30 ccm Aceton 4Stdn. zum Sieden 
und verfiihrt dann %vie oben. Beim Schutteln des Reaktionsproduktes mit 
n-Natronlauge wird es teils darin gelost, teils aber als schwerlosliches Natrium- 
salz ausgeschieden. Der in Normallauge unliisliche Dibenzylather entsteht 
hier ' nicht . 

Cg4H,,0,. Ber. C 73.85, H 5.64. Gef C 73.71, H 5 75. 

11) Wohl,  B. $9, 1951 [1906]. 
164* 
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2 -Ben z y l  a t  he  r - h a m a t  om m s a u  re - me t h yle  s t e r : Beim Ansauern 
der Normallauge und Ausathern werden 0.6 g eines Phenols erhalten, das aus 
Alkohol schwach gelbliche, 4-eckige Blattchen vom Schmp. 112.5O bildet. 
Die alkohol. Losung farbt sich rnit Eisenchlorid blutrot. 

3.550 mg Sbst.: 8.862 mg CO,, 1.700 mg H,O. 

Das p -Ni t ropheny lhydrazon  bildet gebrote Nadeln vom Schmp. 
278O. Weder mit Anilin, noch mit o-Toluidin entsteht ein krystallisierendes 
Kondensationsprodukt. Durch katalytische Hydrierung wird der Benzyl- 
ather in den P-Orcin-carbonsaure-methylester  (Schmp. 143O) uber- 
gefiihrt. 

4 -Be nz y l  a t  h e r - h a m a t  o m m s au r e - me t h y  le s t e r : Das in n-Natron- 
lauge unlosliche Salz wird angesauert, ausgeathert und der Ather verdampft. 
Der Ruckstand (0.35 g)  bildet beim Umlosen aus Methanol schwach gelbliche 
Nadeln vom Schmp. 91O. Die alkohol. Losung farbt sich mit Eisenchlorid 
blutrot. 

C,,H,,O,. Ber. C 68.00, H 5.33. Gef. C 68.08, H 5.36. 

3.590 mg Sbst.: 8.970 mg CO,, 1.710 mg H,O. 

Das p - N i t  r o p h e n y lh  y d r  a z o n bildet gelbrote Nadeln vom Schmp. 
249O. Mit o-Toluidin entsteht ein gelbes Kondensationsprodukt vom Schmp. 
143.50, mit Anilin kein .krystallinisches Produkt. Durch katalytische Hydrie- 
rung wird der Benzylather ebenfalls in den (3-Orcin-carbonsaure-methyl- 
e s t e r  ubergefiibrt. 

met h y 1 -be n z y 1 - a t  he  r] - h a ma t o m m s a u r e - me t h y 1 e s t e r . 
Je 0.5 g 2- bzw. 4-Benzyla ther  wurden in 50 ccm Aceton gelost und 

unter Zusatz von 0.4 ccm Jodmethy l  und 0.57 g Kal iumcarbona t  5 bis 
8 Stdn. gekocht. Es wurden jedesmalO.5-0.55 gin Alkali unlosliche Produkte 
erhalten. 

[4-Methyl-2-benzyl-ather]-hamatommsaure-methylester: Farb- 
lose Prismen vom Schmp. 65S0 (aus Alkohol). 

3.615 mg Sbst.: 9.147 mg CO,, 1.908 mg H,O. 

C,,H,,O,. Ber. C 68.00, H 5.33. Gef. C 68.14. H 5.33. 

C18H180,. Ber. C 68.79, H 5.73. Gef. C 69.01, H 5.91. 
[2-Methyl-4-benzyl-ather]-hamatommsaure-methylester: Farb- 

3.640 mg Sbst.: 9.185 mg CO,. 1.845 mg H,O. 

lose Blattchen vom Schmp. 80° (aus Methanol). 

C,,H,,O,. Ber. C 68.79, H 5.73. Gef. C 68.82, H 5.67. 

E n  t be n z y 1 ie r u ng v on [Met h y 1- be n z y 1 - a t  he  r] - h a m a t  o m m s a u r e - 
me t h  y les te r  n. 

Je 0.5 g 4-Methyl-Zbenzyl-ather bzw. 2-Methyl-4-benzyl-ather werden in 
50 ccm Eisessig gelost, auf dem Wasserbade unter Zusatz von 20 ccm bei 
Oo gesattigter Salzsaure in zwei Portionen 30 Min. erwarmt und dann im Olbad 
1 Min. zum Sieden erhitzt. Nach Entfernung von -Eisessig und Chlorwasser- 
stoff im Vak. wird der Ruckstand in Athei aufgenommen und die khe r -  
Losung nach Waschen mit Bicarbonatlosung mit Normallauge geschuttelt. 
Beim Ansauern der Lauge und Ausschiitteln mit -Ather werden je 0.4 g ent- 
benzylierte Substanzen erhalten. 

4 -Methyl  a t  her  - h a ma t om m sau  r e - me t h yle s t e r  : Gelbliche Nadeln 
aus Methanol vom Schmp. 87O (vergl. oben). 2 -Methyla ther -hamatomm- 
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saure-methyles te r  : Farblose Nadeln aus Methand vom Schmp. 64O. Die 
alkohol. Losung farbt sich 'mit Eisenchlorid blutrot. 

3.615 mg Sbst.: 7.815 mg CO,, 1.740 mg H,O. 

Beim Erwarmen rnit Anilin in Alkohol wird das A n i l ,  gelbe Nadeln vom Schmp. lolo,  

6.167 mg Anil: 0.282 ccm N, (26O. 760 mm). 

CIIHl,O,. Ber. C 58.93, H 5.36. Gef. C 58.96, H 5.39. 

erhalten. 

C,,H,,O,N. Ber. N 4.69. Gef. li 5.12. 

K a  t a 1 y t is c he  Red  u k t  i o n v o n m e t  h y 1 -be nz y 1 - a t  h e r] - 
h a m a t  ommsaure-methyla thern .  

0.15 g Methyl-benzyl-ather vom Schmp. 65S0 absorbieren im Eisessig, 
Pd-Kohle als Katalysator, unter Erwarmung mit Wasserdampf innerhalb von 
2 Stdn. 33.0 ccm (3 Mol.) Wasserstoff. Das Reduktionsprodukt (0.08 g) bildet 
farblose Nadeln vom Schmp. 93.5O. Die alkohol. Losung wird durch Eisen- 
chlorid violettrot gefarbt. Eine Mischprobe mit dem Rhizoninsaure-  
me thy le s t e r  zeigt keine Schmp.-Depression. 

0.15 g Methyl-benzyl-ather vom Schmp. 80° absorbieren unter gleichen 
Bedingungen etwa 33 ccm (3 Mol.) Wasserstoff. Das Reduktionsprodukt 
(0.09 g) bildet farblose Blattchen vom Schmp. 143O (aus Methanol). Die alkohol. 
Losung farbt sich mit Eisenchlorid nicht. Eine Mischprobe mit dem aus 
Diffractasaure dargestellten I so r h iz o n in sau r e - me t h yle s t e r zeigt keine 
Schmp.-Depression. 

0 x y d a t i o n v o n [Met h y 1 - be n z y 1 - a t h e  r] - h a m a t  om m sau  re - 
methyles te rn .  

[4-Methyl-2-benzyl-ather]-orcin -d icarbonsaure- (1 .3)  - mono- 
m e t  h y l e s t e r -  (1) :0.5 g [Methyl-benzyl-  a ther]-hamatommsaure-me- 
thy le s t e r  vom Schmp. 65S0 werden in 70 ccm Aceton gelost und unter Um- 
riihren bei 45O mitpermanganat-Losung(0.5g in 15ccmWasser) tropfenweise 
versetzt. Nach Entfarbungdes Permanganats (etwa 3 Stdn.) wird der Mangan- 
schlamm durch SchwefligeSaure gelost. Der beim Verdampfen des Acetons ver- 
bliebene Riickstand wird ausgeathert , der Ather mit Bicarbonatlosung ge- 
schiittelt , diese angesauert und ausgeathert . Das so erhaltene Oxydations- 
produkt (0.5 g) bildet farblose Tafelchen vom Schmp. 149O (aus Methanol 
und Wasser). 

[4-  M e  t h y l -  2- benzy l -  a the r ]  - orc in-d icarbonsaure-d imethyl -  
e s t e r  - ( 1.3) : Dargestellt durch Einwirkung von Diazomet.han auf den Mono- 
m ethylester vom Schmp. 149O. Farblose, 4-eckige Blattchen vom Schmp. 51O. 

3.530 mg Sbst.: 8.640 mg CO,, 1.785 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 66.30, H 5.81. Gef. C 66.75, H 5.66. 

[2-Methyl-4-benzyl-ather] -o rc in -  d i ca rbonsaure -  (1.3) - m o n o -  
methyles te r - (1) :  0.5 g [Methyl-benzyl-ather]-hamatommsaure- 
methy les t e r  vom Schmp. 80° werden mit 0.5 g Permangana t  in Aceton- 
losung oxydiert und wie oben aufgearbeitet. Aus Methanol umgelost, bildet 
das Oxydationsprodukt farblose Nadeln vom Schmp. 136O. 

3.665 mg Sbst. : 8.840 mg CO,, 1.875 mg H,O. 
CltH180,. Ber. C 65.46. H 5.46. Gef. C 65.78. H 5.72. 

[Z - Me t h y 1 - 4 -be n z yl- a t h e r ] -or c i n - d i ca  r b on s a u r e - ( 1 .3) -dime - 
t hy le s t e r  : Dargestellt durch Einwirkung von Diazomethen auf den 
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Moaomethylester vom Schmp. 136O. Farblose Nadeln vom Schmp. 760 (aus 
Methanol). 

3.640 mg Sbst.: 8.840 mg CO,, 1.845 H,O. 
C1,HaoO,. Ber. C 66.30, H 5.81. Gef. C 66.23, H 5.67. 

Re d u  k t i v  e E n  t b e n z y 1 i e r u n g v o n [Me t h y 1 - be n z y 1 - a t  h e  r] - or c i n - d i - 
ca r  b on s a u  re- (1.3) - d ime t h y le s t e r n. 

4 - Met h y 1 a t  her  - or  c in -  d ic a r b o nsau  r e - (1.3) -dime t h y le s t e r : 0.1 g 
Methyl-benzyl-ather vom Schmp. 51O absorbierten in Eisessiglosung, Pd-Rohle 
als Ratalysator, innerhalb von 2 Stdn. 7 ccm Wasserstoff (1 Mol.). Der beim 
Verdampfen des Eisessigs im Vak. verbliebene Riickstand wird in n-Natron- 
lauge gelost, filtriert und angesauert. Das so erhaltene Phenol bildet aus 
Methanol farblose, fast quadratische Tafeln vom Schmp. 125O. Die alkohol. 
Losung fiirbt sich mit Eisenchlorid violettrot. Mischproben mit dem Di- 
carbonsaure-dimethylester aus Thamnolsaure sowie aus Squamatsaure zeigen 
keine Schmp.-Depression. 

2 -Met h y 1 a t  h e r - or  c i n - d i c a I b on  s a u re - (1.3) - d i m e t h y  1 e s t e r : 0.2 g 
Methyl-benzyl-ather vom Schmp.' 76O absorbieren in Eisessiglosung, Pd-Kohle 
als Katalysator, innerhalb von 3 Stdn. 13 ccm Wasserstoff (1 Mol.). Das 
nunmehr in Normallauge loslich gewordene Reduktionsprodukt bildet, aus 
Methanol und d a m  aus Ligroin umgelost, farblose rhombische Tafeln vom 
Schmp. 52.5O. Die alkohol. Losung farbt sich mit Eisenchlorid violettrot. 

3.920 mg Sbst.: 8.170 mg CO,, 1.955 mg H,O. 

2 -Met h y 1 a t  h e r  - o r c i n- dica r b o n s  a u  re - (1.3) : Zur Verseifung wird 
der Dimethylester mit 15-proz. alkohol. Kalilauge 2 Stdn. auf dem Wasser- 
bade gekocht. Das Verseifungsprodukt wird in Aceton gelost und durch 
Wasser-Zusatz fraktioniert gefallt . Dabei erhdt  man rhombenformige 
Blattchen, in kleinerer Menge auch Nadeln vom Schmp. 168O, die wegen 
Mangels an Material nicht weiter untersucht sind. Die ersteren, farblose 
Nadeln, sind wasserhaltig, sintern gegen 1000 zusammen und schmelzen 
dann bei 158O. Aus Benzol umgelost, bilden sie farblose Blattchen oder 
schmale Tafeln, die bei 1580 unter Zersetzung schmelzen und wasserfrei sind. 
Sie sind in den meisten Losungsmitteln leicht loslich, und die alkoholische 
Losung farbt sich mit Eisenchlorid violett. 

C,,H,,O,. Ber. C 56.69, H 5.51. Gef. C 56.84, H 5.58. 

3.580 mg Sbst. (wasserfrei): 6.980 mg CO,, 1.470 mg H,U. 
C,,H,,.O,. Ber. C 53.10, H 4.42. Gef. C 53.17. H 4.59. 

3.835 mg Sbst. (wasserhaltig): 0.030 mg Gewichtsverlust bei 90° im Vakuum. 
C,,H,,O, + H,O. Ber. H,O 7.37. Gef. H,O 7.82. 

4 -Met h y 1 a t  he  r - or  c i  n - dic a r b on s a u r  e - ( 1.3) - d ime t h y le  s t e r aus 
Thamnolsaure .  

Die Methylather-orcin-dicarbonsaure aus Thamnolsaure (altes Praparat 
von Asahina  und Ihara4)) wurde nochmals aus Ather umgelost, wobei 
ihr Zersetzungspunkt auf 2100 stieg. Wir losten das so gereinigte Praparat 
in Ather, versetzten mit Diazomethan-Ather-Losung und zersetzten den 
tjberschul3 an Diazomethan durch Zutropfen von Eisessig. Der so erhaltene 
Dimethyles te r  bildet farblose Blattchen vom Schmp. 125.5O (aus Alkohol). 
Die alkohol. Losung farbt sich mit Eisenchlorid violettrot. 




