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230. Yasuhiko Asahina und Shoji Shibata: Untersuchungen 
iiber Flechtenstoffe, XCII. Mitteil.: Uber Psoromsaure (111. Mitteil.) . 

[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitat Tokio ] 
(Eingegangen am 30 Mai 1939.) 

Die von Asahina und Hayashi l )  aufgestellte Konstitutionsformel I 
der Psoromsaure beruht vor allem auf der Tatsache, daB sie bei der thermischen 
Zersetzung 3-Oxy-5-methoxy-phthalsaure-anhydrid und Atranol liefert. Auf 
Grund dieser Konstitution laat sich die Formel I1 fur die Dimethylather- 
hypoparellinsaure ableiten. Wie H a  yas h i  2, in neuerer Zeit gezeigt hat, 
bildet aber die Dimethylather-hypoparellinsaure bei der Einwirkung von 
Thionylchlorid oder Oxalylchlorid unter Verlust eines Molekiils Wasser ein 
sehr stabiles Derivat C,,H2005 vom Schnip. 187-188O. Wir konnten dasselbe 
Produkt auch mittels konz. Schwefelsaure darstellen. Dieses reagiert unter 
gewohnlichen Bedingungen nicht mit Carbonylreagenzien, fluoresciert aber 
in alkoholischer Losung blau, lost sich in konz. Schwefelsaure mit gelber 
Farbe, die beim Verdiinnen mit Wasser verschwindet und zeigt ein dem 
Gentisein ahnliches Absorptionsspektrum des ultravioletten Lichtes. DaB es 
sich hier wirklich um ein Xanthon-Derivat handelt, wurde dann dadurch 
bewiesen, daB die Verbindung C1,H,,05 beim Behandeln mit Phosphorpenta- 
sulfid und Kaliumsulfid das schwefelhaltige Derivat C,,H,,O,S gibt, welches 
niit Hydroxylamin unter Austritt von Schwefelwasserstoff das Oxim liefert. 
Da sich aber aus der Dimethylather-hypoparellinsaure von der Konstitution I1 
unter so milden Bedingungen kein Xanthon bilden kann, miiBte die Kon- 
stitution I fur die Psoromsaure nicht richtig sein. 

Um die Konstitution des X a n t h o n s  aus der D ime thy la the r -hypo-  
pare l l insaure  aufzuklaren, haben wir es zunachst nach der Methode von 
H. Ra i s t r i ck ,  R. Robinson  und D. E. White3)  mittels Natriumamids de- 
carboxyliert und einen Diphenylather von der Zusammensetzung C,,H,,O, 
erhalten, welcher sich als identisch mit der decarboxylierten2) Dimethylather- 
hypoparellinsaure erwies. 

Nun hat der eine von uns (Sh.) ,) Monomethylather-P-orcin-kalium mit 
2-Methyl-4-brom-resorcin-dimethylather gekuppelt, und die Identitat des 
so erhaltenen Diphenylathers 111 mit der decarboxylierten Dimethylather- 
hypoparellinsaure festgestellt. Mit Riicksicht auf die Tatsache, da13 die 
Dimethylather-hypoparellinsaure bei der energischen Reduktion den Des- 
oxyhyposalazinol-trimethylather IV gibt, kommt der ersteren die Konsti- 
tution V zu. Hieraus leiten sich aber nur ein Xanthon von der Konstitution VI, 
d. h. 2.4.6-Trimethoxy-3.5.8-trimethyl-xanthon, und ein Depsidon 171 ab, 
welch letzteres nichts anderes als Psoroinsaure ist . 

Diese Xanthonbildung la& sich auch auf die Hypoparellinsaure selbst 
sowie auf die Dimethylather-brom-hypoparellinsaure iibertragen. Aus der 
ersteren entsteht das 2-Methoxy-4.6-dioxy-3.5.8-trimethyl-xanthon, aus der 
letzteren 7-Brom-2.4.6-trimethoxy-3.5.8-trimethyl-xanthon. Diese aus der 
H ypoparellinsaure abgeleiteten Xanthone sind alle farblos. 

l) B. 66, 1023 [1933]; 70, 810 [1937]. 
z ,  Journ. pharmac. Soc. Japan 57, 112-114 [1937]; C. 1987 T I ,  3763. 

4, S h i b a t a ,  Journ. pharmac. SOC.  Japan 1939, Mai-Heft, im Druck. 
Biochem. Journ. 30, 1305 [1936]. 
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,4uf Grund der neuen Konstitution der Psoromsaure (VII) mird aber die 
Bildung des 3-Oxy-5-methoxy-phthakaure-anhydrids daraus schwer ver- 
standlich. Wohl erfahrt die Psoromsaure beim Erhitzen eine Uinlagerung 
in ein Xanthon-Derivat (VIII)  - analog wie das Xanthon aus dem Salol 
entsteht - und wird dann 
und das *4tranol gespalten. 

CO,H CHO 
co-0 /\, \/\.OH 

\/ 
I .  CH, CH, 

CH, CH, 

weiter in das-substituierte Phthalsaure-anhydrid 

CH. 

VII .  CHO C0,H 

V I I I  C H O  CH, 

Beschreibung der Versuche. 
2 in  w i r k 11 n g v o n vv ass  e r e n  t z i e h e n d e n Xi  t t e 1 n au f d i e 1) i m e t h y 1 - 
a t  h e r - h !- p o p a r el 1 i n s  a u r e : B i l  d ung  d e s 2.4.6 - T r i in e t h o x y - 3.5 .S - t r i - 

I)  246 mg Dimethyla ther -hypopare l l insaure  werden in 30 ccni 
absol. Ather suspendiert, mit 2.5 ccm Thionylchlor id  versetzt und 2 Stdn. 
auf dem Wasserbade gekocht. Dann werden k h e r  und uberschussiges 
Thionylchlorid im Vak. verdampft. Der Ruckstand bildet, aus Alkohol urn- 
geliist, farblose Nadeln voni Schmp. 187O. Ausb. 184 mg. Sie sind in Alkohol 
und Aceton in der Kalte schwer loslich, in Benzol leicht liislich. Die alkohol. 
Liisung fluoresciert blau. Konz. Schvr-efelsaure lost mit gelber Farbe; bei 
Wasser-Zusatz fallt wieder die unveranderte Substanz. Weder Phenyl .- 
hydrazin noch Hydroxylamin bildet mit ihni ein Kondensationsprodukt. Bine 
Mischprobe mit der von Ha yas h i  dargestellten Verbindung C,,H,,O, vo tll 
Schmp. 188O zeigte keine Schnip.-Depression. 

2) 1 .0 g Di me t  h y I a t  her  - hypo  par  el l insaure  wird unter Eiskuhlung 
in 15 ccm konz. Schwefe lsaure  eingetragen; nach 12-stdg. Stehenla ssen 

in e t h y 1 - x a n t h o n s C,QH,,Q,. 
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wird die rote Losung auf Eis gegossen. Das so ausgefallte weiBe Produkt 
bildet beim Umlosen aus Alkohol farblose Nadeln, die fur sich sowie gemischt 
mit dem oben erhaltenen Produkt bei 187O schmelzen. Ausb. 0.9 g. 

2.4.6 - 'I' r i m e t h ox  y - 3.5.8 - t r i m  e t h y 1- x a n  t h i  o n. 
446 mg ' I ' r imethoxy- t r imethyl -xanthon (Schmp. 187O) werden in 

35 ccm trocknem Xylol gelost, auf 105-110° erwarmt und ein Gemisch von 
0.3 g Phosphorpentasu l f id  und 0.4 g Kal iumsul f id  in kleinen Portionen 
zugesetzt. Nach 2-stdg. Erhitzen wird die anfangs griinliche Losung rot. Nach- 
dem man das Erhitzen noch 3 Stdn. fortgesetzt hat, filtriert man die Xylol- 
losung, wascht das Ungeloste wiederholt mit heiBem Xylol und verdampft 
die vereinigten Xylollosungen im Vakuum. Der so erhaltene Riickstand 
liefert beim Umlosen aus Petrolather griinliche, rot schillernde Blattchen 
vom Schnip. 159.5O. Ausb. 362 mg. Die Substanz ist in Petrolather in der 
Kalte schwer, in der Warme ziemlich loslich; die Losung ist rot und fluoresciert 
griinlich. Konz. Schwefelsaure lost sie mit orangeroter Farbe. Beim Kochen 
rnit Alkohol wird sie teilweise zersetzt. 

3.310 mg Sbst.: 8.100 mg CO,, 1.815 mg H,O. - 3.690 m g  Sbst.: 9.030 mg CO,, 
1.940 mg H,O. - 5.025 ing Sbst.: 2.725 ccni 0.01-n. KOH (S-Bestimmung nach Pregl) .  

C,,H,,O,S. Ber. C 66.26, €1 5.85, S 9.31. 
Gef. ,, 66.74, 66.74, ,, 6.14, 5.88, ,, S.51. 

2.4.6 - Tr im e t h ox  y - 3.5.8 - t r i me t  h y 1 - x a n t h o n - o x i  ni. 
Man erhitzt je 50 mg X a n t h i o n  (vom Schmp. 159.5O), Hydroxylamin-  

hydrochlor id  und N a t r i u m a c e t a t  in 5 ccm Alkohol auf dem Wasser- 
bade, wobei sich die anfangs rote Losung unter Schwefelwasserstoff-Entwick- 
lung bald entfarbt. Die beim Erkalten ausgeschiedene Substanz bildet beim 
Umliisen aus Ligroin farblose Nadeln vom Schmp. 231O (Zers.). Das Oxim ist 
in Ather leicht, in heiBem Alkohol und 1,igroin ziemlich loslich, in Petrolather 
auch in der Warme schwer loslich. 

3.890 mg Sbst.: 9.510 nig CO,, 2.130 mg H,O. - 5.685 mg Sbst. : 0.215 ccni N (260, 
753 mni). 

Cl,H,lO,N. Ber. C 66.65, H 5.89, N 4.09. Gef. C 66.67, H 6.13, N 4.19. 

Einwirkung von Nat r iun iamid  au f  d a s  2.4.6-Trimethoxy-3.5.8-tri- 
In e t h y 1 - x a n t h o n : B i 1 d u n g  d e s 3.6.3' - Tr im e t h y 1 - 2'.4'.5 - t r i met  h o x y- 

d iphenyla thers .  
93 rng 2.4.6-Trimethoxy-3.5.8-trimethyl-xanthon und 0.5 g pul- 

verisiertes Nat r iumani id  werden in 20 ccm absol. Xylol eingetragen und 
7 Stdn. im Olbade (150-180°) erhitzt. Die griinliche Xylol-Losung wird 
clann mit Eiswasser geschiittelt, von der waiWr. Schicht getrennt, mit Chlor- 
calcium entwassert und verdampft. Beini Destillieren siedet der so erhaltene 
Riickstand hei 230-240°/5 mm, erstarrt sofort und bildet farblose Prismen 
vom Schmp. 109O. Mischproben init der decarboxylierten Dimethylather- 
hyp~parellinsaure~) sowie mit dem synthetischen 3.6.3'-Trimethyl-2'.4'.5- 
trimethoxy-diphenylather vom Schmp. l l O o  zeigten keine Schmp.-Depression. 

5) m-ir fanden den Schmp. der decarboxylierten Verbindung der Dimethylather- 
hypoparellinsaure bei 110° (nach H a y a s h i  1120). 

W* 



1402 Asah ina ,  H i r a i w a :  [Jahrg. 72 

2 - M e t h o x y - 4.6 - d i o x y - 3.5.8 - t r i me t  h y 1 - x a n t h o n . 
430 mg Hypopare l l insaure  werden in 15 ccm konz. Schwefelsaure 

gelost und iiber Nacht stehen gelassen. Die rot gefarbte Losung scheidet beinm 
Verdiinnen mit Eiswasser einen gelben Niederschlag ah, welcher aus Alkoho? 
farblose Nadeln bildet, die sich gegen 280" verfarben und bei 319O unt. Zers. 
schmelzen. Ausb. 209 uig. In Ather und heii3etn Alkohol leicht loslich, in 
kaltem Alkohol und Aceton ziemlich schwer loslich. Die alkohol. 1,ijsung 
farbt sich mit Eisenchlorid nicht. Alkalilauge lost die Substanz mit gelbes 
Farbe. 

3.630 mg Sbst.: 9.055 ing CO,, 1.860 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 67.99, H 5.37. Gef. C 68.03, H 5.73. 

7-Brom-2.4.h-trimethoxy-3.5.8-trimethyl-xanthon 
100 mg Dinie thyla ther -hypopare l l insaure  werden in 10 ccm Ei>- 

essig suspendiert und mit B r om-Eisessig-losung his zur Braunfarbung re;- 
setzt. Etwa nach 1 Stde. scheidet sich daraus das Brom-Derivat aus, welches 
farblose Krystalle vom Schtnp. 264" bildet (aus Aceton). Nun kocht man 40 ing 
der so erhaltenen Dimethyla ther -bromhypopare l l insaure  1 Stde. mit 
1.7 ccm Thionylchlor id  auf dem Wasserbade, verdampft den Uberschul3 an 
Thionylchlorid und lbst den Riickstand aus Aceton um. Die so gereinigte 
Substanz bildet farblose Nadeln voni Schmp. 233". Ausb. 14 mg. 

3 730 ing Sbst 7 670 mg CO,, 1 574 ing HLO 
C,,H,,O,Br Ber C 56 04. H 4 70 Gef C 56 08, H 4 72 

231. Yasuhiko Asahina und Mitio N i r a i w a :  Untersuchungen 
iiber Flechtenstoffe, XCIII. Mitteil. : Notiz iiber Thamnolsaure. 

[Aus d. Pharinazeut Institut d. Universitat Tokio.] 
(Eingegangen am 30. Mai 1939.) 

Wie schon Asahina und I h a r a l )  gezeigt haben, liefert die Thanino!- 
saure beini Zusammenbringen niit der berechneten Menge Anilin das bei 20P 
schnielzende Salz C,,H,,O,,N, welches wohl als Anil mit 1 Mol. Krystall- 
wasser anzusprechen ist. In  neuerer Zeit haben wir beobachtet, daB die 
Thamnolsaure in Gegenwart von ii b e r s c h u s s i g e m An i l  i n schon bei ge- 
linder Warme Kohlensaure abspaltet und in das Anil der Decarboxy- thani -  
nolsaure2)  iibergeht. Da das letztere durch Salzsaure glatt in die Kompo- 
nenten zerlegt wird und die so erhaltene Decarhoxy--thamnolsaure vie1 leichter 
zu reinigen ist, so ist dieses Anilin-Yerfahren zur Darstellung der Decarbouy- 
thamnolsaure dem fruheren (Erhitzen mit Aceton im Rohr) 2 j  vorzuziehen. 

Dieses Verhalten der Thamnolsaure gegen Anilin lafit sich zu ihreiii 
mikrochemischen Nachweis 3j verwerten. Hringt man nanilich eine Spur 
Thamnolsaure auf dem Objektivtrager mit einem Tropfen Glycerin-Alkohol- 
Anilin (2 : 2 : 1 Vo1.j zusainmen, bedeckt mit dem Deckglas und erwarmt vor- 
sichtig kurze Zeit iiber einer Mikroflamme, so beobachtet man zunachst eine 

l) €3. 62, 1196 [1929]. 
3, Yergl. Journ. Japan. Llotm~-,  T'ol. X I V .  S.  650 [193R]. 

2, B. 69, 330 L193Gj 


