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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 
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lebhafte Kohlensaure-Entwicklung und nach dern Stehenlassen die Bildung 
der charakteristischen, strahlig gruppierten gelben Nadeln (Decarboxy-tham- 
nolsaure-anil !) . Selbst bei Zirnmertemperatur geht die Bildung des Anils, 
wenn auch langsamer, vor sich. 

Diese Verdrangung der Kohlensaure aus der Thamnolsaure wird also 
durch den Eintritt der Anil-Gruppe an die Aldehyd-Gruppe des Thamnol- 
carbonsaure-Kerns stark befordert . Dementgegen ist das Anil der Hamatomrn- 
Saure 4, bei gewohnlicher Temperatur auch in Gegenwart eines Uberschusses 
an Anilin vie1 bestandiger. Beirn Umlosen aus kochendem Alkohol tritt aber 
teilweise Zersetzung ein, indem das sonst rein gelbe Hamatommsaure-anil 
durch Verunreinigung des braunroten Atranol-anils braunlich wird. 

Zuin qualitativen Nachweis der Thamnolsaure eignet sich auch das 
W ariumsalz. Durch Zusamrnenbringen von pulverisierter Thamnolsaure mit 
gesattigtem Barytwasser unter dem Deckglas entsteht das Bariurnsalz in 
Form von isolierten oder iibereinander geschichteten spindeligen, hellgelben 
Rlattchen. Der Habitus dieses Barytsalzes stirnmt mit dem der Zopfschen 
I I i r t  ellsaure5) gut iiberein. Gelegentlich der Untersuchung uber Barbatol- 
saure haben Schi-ipf, Heuck  und Duntze6) ein Originalpraparat der Zopf- 
schen Hirtellsaure von neuem analysiert und die gleiche Zusammensetzung 
C,,HI,O,, wie die der Thamnolsame gefunden. Sehr wahrscheinlich ist 
also die Hirtellsaure von Zopf identisch rnit der Tharnnolsaure. 

Beschreibung der Versuche. 
D e c a r h o x y - t h a m n o 1 s au r e - a nil. 

0.2 g Thamnol sau re  werden in einein Gernisch von je 4 can absol. 
Alkohol und Glycerin suspendiert, auf 60° erwarmt und mit 1 ccm reinem 
A ni l in  versetzt. Unter lebhafter Kohlensaure-Entwicklung wird die Sub- 
stanz mit tief gelber Farbe sofort gelost. Nach 1-stdg. Digerieren bei 60° 
wird die Losung abgekiihlt, wobei sich reichlich orangegelbe Nadeln aus- 
scheiden. Ausb. 0.2 g. Aus Alkohol umgelost, schmilzt das -4nil bei 216O 
(Zers.). In den meisten Losungsrnitteln ist es schmer loslich. 141kalilauge lost 
mit vorubergehend roter, bald gelb werdender Farbe. Die alkoholische Losung 
farbt sich init Eisenchlorid braunlich violett. 

3.630 mg Sbst.: 8.510 inp CO,, 1.570 nig H,O. - 4.965 mg Sbst.: 0.130 ccm S (23O, 
757 mm). 

C,,H,,O,N. Rer. C 63.86, H 4.69, N 3.10. Gef. C 63.94, H 4.84, N 3.01. 

Decarboxy- thamnolsaure .  
0.2 g 9 n i l  merden in 5 ccm ilceton suspendiert und unter Zusatz von 

5 ccm 10-proz. Salzsaure geschiittelt. Das so entstandene graue Sediment 
(0.12 g )  wird abgesaugt und aus heiWem Aceton umgelost, wobei farblose 
Prismen vom Schmp. 225O (friiher 215O) erhalten werden. 

3.750 mg Sbst.: 7.904 nig CO,, 1.465 nig H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 57 45, H 4.26. Gef. C 57.48, H 4.37. 

4, Pfau,  Helv. chim. Acta 9, 664 j19261. 
GI Vergl die ilbbildd. in Z o p f ,  Flechtenstoffe (Jena 1907), S. 259, Abbild 42. 
c, A 491, 2.50 ~19311. 
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Hamatommsaure-ani l .  
Zur Darstellung der Hamatoinmsaure haben wir das Atranorin alko- 

holysiert ') und den so erhaltenen Hamatommsaure-ester nach P f a u*) ver- 
seift. Nan lost die Hamatommsaure (Schmp. 173O) in moglichst wenig Ather, 
fiigt dazu einen kleinen UberschuB Anilin und last stehen. Bald scheitlet sich 
daraus das Anil aus, das beim Trocknen auf Ton rein gelbe Nadeln vom 
Schmp. 206O bildet. 

3.585 mg Sbst.: 8.695 tng CO,, 1.515 nlg H,O. 

Beim Schiitteln mit verd. Salzsaure wird das Anil leicht in die Kompo- 
nenten zerlegt. Lost man aber das Anil aus heisem Alkohol um, so erhalt 
man orangegelbe Krystalle, die schon unterhalb 190° unscharf schmelzen. 

C,,H,,O,N. Ber. C 66.42, H 4.83. Gef. C 66.15, H 4.73. 

232. Karl Gleu und Richard Schaarschmidt  : N-Substituierte 
Acridonanile und Acridonazine. 

[Aus cl. Chern. Institut d. Universitat Jena.] 
(Bingegangen am 20. Juni 1939.) 

Phosphoroxychlorid-Acridonel) kondensieren sich leicht unter Austritt 
von Chlorwasserstoff niit Verbindungen, die niindestens ein bewegliches 
Wasserstoffatom enthalten. Dadurch ergibt sich eine grose Zahl von Moglich- 
keiten, die Phosphoroxychlorid-Acridone fur synthetische Zwecke in der 
Acridinreihe auszuniitzen. Als erstes Beispiel dieser Art ist in einer voran- 
gehenden Mitteilung2) eine einfache Methode beschrieben worden, A-substi- 
tuierte Acridone in die entsprechenden Thio- undSeleno-acridone iiberzufiihren. 
Das Verfahren nutzt die Beweglichkeit von Wasserstoffatomen aus, die an 
Schwefel bzw. an Selen gebunden sind. Der Vorgang verlauft in der ersten 
Stufe nach dem Schema: 

/C.CI \ + H.S- = \ C.S- + HCI bzw >C.CI - H.s~- = >C ~ t . -  - HCI B 

In der vorliegenden Abhandlung sol1 als Fortsetzung dieses Arbeits- 
programmes an zwei Beispielen die entsprechende Reaktion beschrieben 
werden mit Verbindungen, die bewegliche Wasserstoffatonie an Stickstoff 
gebunden enthalten . 

\C C1- H.K( = > C . S <  - HCI 
/ 

I) AT-S u b s t i t ui  e r t e Acrid o n a n i 1 e. 
Die Umsetzung zwischen Phosphoroxychlorid-Acridonen und Anilin 

geht in waBriger Losung schon in der Kalte so gut wie augenblicklich vor 
sich. Die Bildung der Anile erfolgt so, daB primiir die 9-Anilido-acridinium- 

') Vergl Asahina  u H a y a s h i ,  Journ phartnac SOC Japan 48. 154 [I9281 C 

1) K. Ckleu, S Kitzsche  11 A S c h u h e r t ,  B 72, 1093 [I9391 
z, K Gleu LI R Schaarscl i t i i tdt  R 72, 1746 1939' 

1929 I, 762 ") Helv chitn Acta 16, 258 [I9331 


