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　　　　Shibn　ol　＄hows　quite　c！ifferent　properties　froni　the　natural　co1gurins＞“

n；at．ters　such　as　myificletirii　and　delphinidin　in　spite　o．f　its　beln．o．’　built

up　of　the　same　conStituents－phioroglucin　and　g’　ailic　acid－due　eo　the

difference　in　the　mallner　ot　the恥king　of　the　two　constituents．正．

　　　　Acetylation　and　methyl，atioii　of　shibuol，　mention’ed　in　the　thircl

and　fifth　reports，　postulate　t・hat　shib．t／iol　mu’st　’contain　ac　t　least　four’free

hyclroxyl　groups　in　the　molecule，　while　both　myriceein　and　delph｛nidin

contain　six　free　hyclroxy．　1　g　roups．i’

　　　　Potash　fusiQR　．　of　tiie　mgthylated　compound　will　aflford　soipe

evidetice　of　the　way　in　which　’　th6　two　coinponentE　are　combinecl，　as

we　hE　ve　often　experiencec！．　in　the　deterinination　of　the　chemicai

constitution　of　the　natural　colour1ng　matters．3

　　　　　　　1．　Action　of　alcoholic　potash　on　tetramethyl・shibuol

　　　　io　g，ms．　of　tetramethyl　shibuol　（A，1．XV．　＝i392　by　Rast’s　method）

we！’e　1］eated　with　i　o’　．crms．　coustic　potash　in　i　oo　c．c．　of　800／6　alcohol

on　a　water　bath　for　s　hours；　the　reaction　product　，wcxs　divide．d　by

meaRs　o£　water　into　soluble　and　insoluble　parts，．　ancl　the　formc｝．r　on

being　acidified　witli　suiphuric　acid　yielded　i．i　g’ms．　of　．o．．’allic　acicl

trinaethyi　ether　xvhlch．　melted　at　i　68P　and　．o．．．’ave　on　analysis　C一一s6・g；

1．　These　rvlemoirs，　8，　231　（i92S＞．

2．　lbid．　I　l，　211　〈lg28）；
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H＝＝　s・4i　；　CH30　＝＝　43・s　（Theory　C　：s6．6　；　1｛　＝＝　5・6　；　CH30　＝43・g　for

C，II，（OCH，），CO，H）．

　　　　’］）he　insolubie　reslclue　was　a　light　browp　amorphous　substance

meltiBg　at　2980一一・2ggO D　with．・decoMpoSition，．”¢alled　by　writers　des－

tetramethyl　shibuol．　The　yield　was　8．4　g？ns．．

　　　　C　：62．i，　6．28；　1－1＝s．s，　6．o；　OCH，＝33．i；

　　　　Ash＝o．　i　7；　M．NV．　＝i243　by　Rast’s　metlioc！．

　　　　When　tetramethyl　shlbuol’　was　’hydrolysecl　with　alcoholic　potash，

gallic　acid　trimethyl　ether　（A）　and　destetramethyl　sh｛buol　（B）　resulted

as　reactlon　proclucts，　with　some　acetic，　b“tyric　and　formic　acids，　the

yleld　of　A　and　B　being’　i　：　i．4　in　molecu1ar　proportion．

2．　Alkali－fusion　．of　destetramethyl　shibuol

　　　　26　gms．　of　the　substance　were　heated　with　7g　gms．　caustic　potash

at．・igoO－2000．　for　4　niinutes，　and　the　product　pt’asi　treatect　wiih　water

ancl　io．s　gms．　of　can　insoluble　amorphous　substance　（A）　・were　separat／　d

by　filter4tion　from　the　a11〈ali　so1ution．　On　being　acidified　with　sulphuric

c｝clcl，　this　yieidec｛　8．g　．ogms．　of　an　amorphQus’ 唐浮b唐狽≠獅モ?　（B），　about i．　gin；

volatlle　acids　ancl’　i．6　gms．　of　gallic　acid－3－methyl　ether　and　phlorot

．．（）’

撃浮モ奄氏D　．　1
　　　　　　　　　　　　　　　■ns・々肋ヨ〃Z・PtP／l・ZdS（劾勿・Z〃・（1（A）一

　　　　This　shrinks　at　2800　ancl　melts　at　3　i　oO　with　decomposition．　lt

was　sepavated　by　means　of　acetone　and　ethyl　alcohol　info　soluble　and

insoluble’ 唐浮b唐狽≠獅モ?ｓ，　which　gave　on　analysis　the　followin．cr　results，

which　a．egree　fairly　with　those　of　destetramethyl　shibuol　：

　　　　　　　　　　　　　　　　C　．llrl　Ash　’OCHc　／

Sol．　subst，　6．2．g　s．s　o．3　32．s　melts　at　3‘；oO　wlth
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　decompositioR

InsoL　subst．　6　i・i　s．i　i．2　3　i．i　cloes　not　melt　at　3　tirog

　　　　When　these　substances　were　combiBed　together　q．nd’　again　sub－

jected．　to　potash　fusion，　phloyog一’luchi，　galllc’　acicl　monometliyl　ether　and

an　aiinorphous　stibstance　were　formed．　The　latter，　beinlg’　jnsolubie　ih

an　alkaline　solution，　was　purifiecl　by　precipitation　froin　acetone　solution

with　alcohol．



　　　　　　　　On　Kakishibu，．・・VI．　Potash，　Fusion　of　Methyl　Shibuol　tt　2　s

　　　　　　　　　　　　C　．　，H　．．一　OCH，　．　Ash

　　　　　　　　　　　gx8．　．．　s　8．　33・8　．　g・28

　　　　　　　　　　　吻．．．　5・7　　　33フ　　　’一

　　　　’The　volatile　ac’ids　xVere　foui］d　to　coRsist　of　formic，　acetic　aricl・

butyric　acidS　by’convertlng’　tliem　into　the　ethyl　ester．　Galllc　acic！・

n！oRoiinethvl　ether　and　phiorog－lucin　were　extracted　’with　ether　from

the　all〈aliiie　solution　after　being　acidifiecl，　and　seParated’by　means　of

netitral　lead　a．　cetate　soltieion．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Gα～ltL－aCi？1－3一ノノtet！a’16げlt6・rZ

　　　　This　lgives　a　bitie　colour　with　ferric　chloride　and　a　cobalt　blue

cololir　with　bariuni　hyclroxide；　it　nielts　at　2　i　20－2　i　3e．

　　　　C一一4g：7，　49．7；　Til［t：il．．8，　‘1．　7；　1／1，0　：2．4；　OCI－1，＝i67；　i7N？1．W．＝20，s

　　　　（by　Rast’s　naethod）　（Theery　C＝＝so．g；　1－1‘“一4s；　H“．O＝2－4；

　　　　OCI－1，＝　i6．s　；　．iN／JI．VV．＝＝．・i8，1．　for　C，ll÷i｛1，（Oltl［），（OCILI，）CO，IEII」〈CI－1，，O）．

　　　　It　gave　on　inethylation　with　cliniethyl　sulphate，　g’allic　acicl　triniethyl

eeher，　1．N，1．p．　i670－i680，　C＝　s64；　H一一s．g　（Theory　C＝s6．6；　H＝s．6　for

C，1－1，（OCI－T，），，CO，　1’El）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　！’12Zoro．o’！vcl；ll

　　　　This　xvELs　isolated　’fr6in’　the　mother　liquor’septu’ated　from　the．　leacl

salt　of　gallic　aclcl　methyl　ethei：；　it　nielts　at　2　i　60－2i70．

　　　　C刊4・3；H＝64；H20＝20．6；M．”YV．＝＝　i　25（Theory　C　＝44・4；

　　　　1｛＝6．2；　H．．O＝一72．s；　ix’1．NV．　＝i26　for　C6H3（OH）3・21ff20．　）・

　　　　NVhgn　destetramethyl　shibuo1　・was．　subjected　to　potash－fusion　in　a

（）losecl　Vessel　and　the　aqueous　extract　of　the　reaction　product　was

distillec！　in　vacuo　after　being’　sepE　rated　conapletely　from　phlorog’lucin

tmcl　oxalic　acid，　an　oily　clistillate　was　’obtained，　of　xxThich　the　CITIi30－

group　was’　determined．’　The　preseRce　of　inethyhc　ted　compouncl　of

phloroL，r，lucin　in　the　oily　’clistillate　was・　confiriiaed　fron3　its　property　of

imparting）’　a　red　colour　to　pine　shavings　moistened　with　hydrochloric

acid’ ≠獅モ戟@also　・a　yelloxvish　red．colour　to　ferrlc　chloricle　solution・

　　　i．　E．　Fis6her，　Ber．　D．　Chem，　Gesi．，　45，　27is’　（rgit　）；　46，’iii6　（igi3）；　XV．　Vogl，　Monat・

f．　Chem．，　2e，　397　（i899）・　・・’　

　’　’　
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　　　　　　　　　　　　　3　Potash’　fuSion　of　tetrarb’　’ethyl　shibuol’

　　　　g　gnis．　of　tetrainethyl　shibuol　fused　．“rith　27　gnls．．．caustic　pdtash

at　i　goe－2000　for　3－4　miiiutes，　yielded　i’o“o／・6　．ogallic　acid一・mm－dimethyl

et’her，　49io　volatile　acids，　so9’o／・　amorphous　substances　（A）　and’i7e／o　of

other　amorphous　substance　．（B）　and　a　trace　of　a・　phenolic　sul）st－c　nce

of　ulll〈lloKxTn　11attlre．

　　　　The　volatile　aclds　consisted　of　formic，　一acetic　and　butyric　acids．

　　　　　　　　　　　　　　　　　Ga／li’c　Aci’cl－n277i－di’7net／iv／　cl／ie7A

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ソ

　　　　1’his　substance　pre’cipitic　ted　froin　i’ts　aqueoLis　solutiou　“rith　neutral

lead　acetate，　was　founcl　’to　melt　at　202e；　it　g’ave　ic　pale　pii’il〈　colour

to　fen’ic　chloride　solutlon．

　　Analy＄i．s　：

C　　　淵53．6

1－1　＝：一煤@s12

0C．1－1，，　＝　3［．2

　　　　This　“ras　obtainec！

precipitate　on　acidifyingr

alco．　ho．1　solutioR　“Tit．h

　　　　C＝一61．1；　1一王＝4．フ

　　　　　　Calc．　for　C“ltll．2（OI－1［）（OCI／i113），｝CO211rll

　　　　　　　　　　　　　　　　　　54・5

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5・0

　　　　　　　　　　　　　　　　　　3i・3

珈z・ノ・LP　1・　o～ss　s2t－bsla．ク2ce（ri）

　　　froin　tho　all〈ali　sokition　as　an　ainorphous

　　　　xvith　sulphuric　acid，　it　xxTas　purifiecl　fron）

ether；　it　nielts　at　aboue　3　i　o”．

　；　OCI／III，，　：i7・7・

　　　　　　　　　　　　　　　li2so／2tb／e　amorP／ious　s7ibsla7zce　（B）

　　　　rl－his　coinpound　xvas　separated　from　its　alkaline　solution　b．y

filteration　ac　nd　gave　on　analysis，　after　being　precipitated　with　alcohol

froin　its　acetone　solution　：

　　　　C・＝：6i，2，　6　i．4；　1一’1＝s．o，　ar．7；　OCIrl：i　：32．g；　Ash－ny　o．go．

　　　　Tetraniethyl　shibuol　by　the　1iydrolysis　of　catistic　potas．　h　at　hitgh

temperature　clecomposed　into　．crailic　trimethyl’ether　and　destetrametliyl

shib“ol　（OCI＋13’一”33）　and　the　latter　by　the　further　action　of　the　reagent

yieldis　g－ic　Uic　acid　monomethyl　．ether，　phloroglucin　and　t“To　amorphous

　　i．　C．　Graebe　＆・E．　Martz：　Ber．　D．　Chem．　Ges，，　36，　2i6　（igo3）　；　Ann．　d．　Cheni．，　’540，

220　（Igos）；　A．　G．　Perkin：　Jptir．　Chem．　Soc．，　99，　172i　〈iglr・）．
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substaRces，　one　of　Nvhich　is　soluble　in　alkali　aBcl　＄hoxvs　CH）．O＝2－p，

ancl　the　other　is　insolLible　and　sho“Ts　CIff：sO　＝r　32．　These　tKvo　substances

are　also　obtaitiecl　from　tetrainethyl　shPxiol　by　tho　direct　action　of

caustic　potash　t　nd　sli　ow　the　same　behavioy　toxvards　caustic　potash　at

hi．．o．’h　temp．　eratttres　as　the　mother　substqnce．

　　　　The　insoluble　amorphous　substaBce　generatecl　from　tetramethyl

shibuol　by　potash－fusion　is　similar　iii　i．ts　properties　to　tetramethyi

shibuol　ancl　al．go　clestetramethyl　shibuol　but　differs　in　its　nietho：　y

colltellt　and・in　its　so1疑b｛1｛tv　in　aユkεしline　solution　fro1．n　tho　other

cle．crrcadation　procluct　whlch　alxvays　occurs　wit’h　the　first　conipozmcl　in

the　reaction　product．

　　　　Though　the　cheiiiical　nature　of　the　main　reaction　products　c£

tetrainethyl　shibuol　is　rtnknown，　the　inanr｝ei’　in　xvhich　the　inolecule　o．　f

shibtzol　is　decomposed　by　hydrolysis．　seems　to　be　similar　to　that　of　a

plant　mucila．cre　iRvesti，gated　by　one　of　the　writers　anct　H．　Ueda，　and

also　to　that　of　proteins．

　　　　Although　unfortunately　the　present　research　could　not　accoinplish

the　object　of　ascertaining　the　chemical　structure　of　shibttol，　the

noteworthy　fact　was　obserbed　in　this　experiment　that　gallic　acid

trimethyl　ether，　i　n　the　course　of　potash－fusion　yields　gic　ll｛c　acicl一一m－

ni－dimetliyl　ether，　the　inethyl　group　belng　split　whlch　combines　with

the　oxy．cr．　en　attachect　in　the　para　position　to　the　carboxyl　grotip　of　the

ether．

　　　　A　further　comi’nunication　firom　our　laboratory・　on　the　clecoi’npot．）ition

of　ethers　such　as　phl・oro．glucin　methyl　ether　and　gallic　ae．id　methyl　ether

by　alkali　fusi6n　w’ill　appear　2n　the　near　feture　in　these　memoirs．

　　　　　　March　i　g　28・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．aboratory　of　Org　anic一　＆　Bio－Cheinistry．


