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I. Binleitung.

Der rote FreBsaft aus den Bliten von Hypericum perforatum
enthilt den Parbstoff Hyperiocin, das photodynamisch wirk
same Prinzip dieser Pflange. Die anslytischen Arbeiten von
H.Brookmann 1 und seinen Schillern hatten in den
ersten Jahren fir das Hypericin die Fonstitution I nshege-
legt. Diese Formel griindet sich im wesentlichen auf folgende
Befunde: Bei der Zinkstouddestillation lless sich Anthro-
dienthren isolieren 1) und bel der reduzierenden Acetylierung
entstend ein blaues Heptaascetorydimethylnaphthodianthren
Das Vorhandensein von vier K-stindigen OH-Gruppen wurde w.a.
dureh den Vergleich der Absorptiomsbanden des Acetborsiure-
esters vom Hyperiecin mit dem vonm 4, BS 4'y 5' ~Tetraoxy-
naphthedianthron 11 sichergeatellt + Spitere Arbeliten aus
derselben Schule 2 liessen aber in zunehmendem Masse die

‘Formel III ele die Richtige erscheinen, Nur diese Formel mit

den beiden nicht o -stindigen OH-Gruppen in 7, 7' -Stellung
erklért die Tatsache, dess das acetylierend redupierte
Hyperiein kurzwelliger absorbiert als das durch acetylierende
Reduktion erhaltene Produlkt aus 4, 5, 4', 5' -Tetraoxy-
nephthodisnthron II, Denn, wie von A. Do ¥ lar s 20 an
2; 2' «~Dioxynaphthodienthron gezeigt wurde, bdewirkt dde
sterische Behinderung der 7,7' -stindigen OH-Grujpen eine
Verschiebung der Absorptionsbanden zum Kurswelligen.

Die sonst gebriéuchliche Hethode, durch Abbauresktionen
eine Konstitution zu ermitbeln, brachte beim Hyperiein keinen
Krfblg, fGum endgliltigen Bewels kenn also nur die Synthese
fihren, Gleichzeitig ergibt eich durch die Aufklirung des
Hypericins auch ein entscheidender Beitrag sur Srforschung
dep zweliten bisher bekannten photodynamischen Farbetoffes,
des Pagopyrins 2°) aus den Buchweigenblitem. .

#o O on #O0 o ON HO O oH
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11, Vege zum Luﬂu des wa&m

Ieh hatte die Lutubo, die Verbindung III Za mmti«*
sieren und so die Konstitution su beweisen. Die Synthese
liuft euf eine Kondensation des Frangulememodins IV mnm,,
das im Rhabarber vorkomnmt und anm Epnatitution ven
B. Adams und Mtarbeiter durch Synthese
“’#ﬂhﬂﬂ fot. 8

| s by

Pir diese Kondensation kommen Ffolgende drel Wege in Betrachti

1. Umsetsung eines «.wogmmmmwmwuthar- Y gum
Disnthrachinenyl VI mech Ullmann mit naoMolsw

der Heduktion zum Heliemthron VII wnd aonm Pmmdatam ;

gum Baphthodianthron III.

Digser Weg wurde in vielen lguu :m m&e u Naphthodian-

thronsynthesen angewendet

2. Reduktive Ymﬁpm gweier Molekile &n Emodin-
mm«mgﬁtrmcmlatheu VIII dber das Pinskon IX sum
Dianthryl X, Oxydation sum Disnthron XI und yhuwmduuﬂ

Bildung des Naphthodianthrons III.
lo 0 oR

S|

"oa&

. und auf 3-Bethylanthron-9

Dieser Weg wurde bisher nur auf das mhsﬁmuﬂo Latw
) w@twmut. ferner mf einige
Tetralone °

|

{ }» Oxyﬁatiu Verkniipfung mhr Behm:h des Emodine

~ dienthron RIIL.

' deren sich die Pflanze vielleicht beim Aufbau des Hiypericins
‘bedient -~ Pinskone kinnen in einigen Féllen m«n hnehtm

yon Naphthedianthronen mehr experimentelle Brfahrungen vor. .

" gweiten und dritten Verfahren mit der Entetehung der beiden

T

mmwanmmum XI1 pum Dihydrodienthron XIII -
und weiter Oxydation Hber das Disnthron II zum Naphtho=

“ R9% o R 0 oA o e !
m@ |
L - “s*xm-. o X -0 \
(3 z [

__ ems

m.nrhgmdcmo..Dintatng}mmtmulbﬂ !

sufgefunden und vor kurzem von 4. St ol1l und Mitarbelte: }

gur Synthese des aram:“gv ‘angewendet. e
o o 1

ﬂhmmi ale beiden lﬂntm Wczt in R-dox-mekumn huml

von Carbonylverbindungen entatehen u) liegen ‘Hiber den ersten i
Weg tiber die UllmanneHeaktion fir die priparative Darttclim

Ausserdem verliuft dieser Weg v¥llig eindeutig, wogegen beim

Isomeren m: and Iila su w:ﬁmm ist.
HO [}
s ’
L ) oH : <

Ha

Ioh sehlug zuntichst den ersten Weg ein, der zu Anfang xmtw 4
Verwendung des Gromeimodintrinethylithers V (Xs=Br) fehlschlug,
mechte dsnn Versuche gum zwelten Weg und kem schliesslich M b
das erste Vcrtahrm\mnk, das zuniichst mit Chlor-Emodin-
mmxum ¥ {m), denn such mit den-Brom-Imodine
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mm&x«ms {W). sum mm,g fihrde. Die mmm :

- Verfahren wurden suerst an den Modellsubstanzen l-Bromede

vamm. Anthron und 2-iethyl=4-Oxyanthron-9 studiert, |

die entweder gar keine oder nur einen Teil der Emodinsubatie
tuenten am Anthracengeriist trugen und deshalb leichter mu~
ginglich woren als die Substenzen mit mumb-utmm‘ /

Denn letztere erforderten zu ihrer Synthese einen mnm

Haterisl- und Zeitaufwand. In ganaen konnte ich feststellem,

dass dle Schwierigkeiten mit gzunchmender Substitution der
Hodellsubstangen om’buah amehm. oy dass der Einfluse
~ von Buboummm manche’ E.nkum in wwmnnr Weolse
masnm nmechte,

'zn. Synthese des Hyperieins {iber das 2,2'«Dimethyled, 4ty
5,5',7,7" ~hexanethoxy=1,1' ~dienthrachinonyl VI,

Di¢ Synthese des mmuwxmwwman v (x»nr)
? wurde nach den Arbeiten won G.D. raves und B.ad am s
gowie von .K,An e low wmaat-triekm TR
gehend von der 3,M¢whmn&w¢ XV Uber zeum sm:m
m«namm

OQ- -.Qm"vﬁw wﬁ‘f‘;’“’ ‘.:

T e

Ale Ausgongsmeterial stand mir die 3,5-Dioxybensoeshure
gur Verfigung. Ihve Verfitherung und Veresterung wurde zu= -
niichet nach G Bl ow . mn.nzuaa”)vmmmm :
und swar die Verdtherung mit Dimethylsulfat bei 70°, dle
Veresterung der erhaltenen 3,5-DimethexybenzoesBure mit -
Methanol unter SchwefelsHurezusatz. Diese Reaktionen vers
loufen bel kleineren Anstitzen glatt, beli grisseren werden
sber in der ersten Realktion neben der gewinschten Dimethoxy=
benzoesiure grissere Mengen des ionomethylithers und seines

~ Esters, susserdem such schon etwas Dimethoxybenszoesiuremethyle

esters gebildet. So kom:t es, dass man bei der Veresterung
des Rohproduktes in der Hauptsache den J-Oxy~5-methoxybenzoee

stiurenethylester (Sehmp,97%) erhult. Viel besser ihrt men

bei. grisseren Anséitzen nach ¥+ Y euthner 4 s der die
ilethylierung bei Zimmertemperatur durchfihrt und sie dureh
Kochen beendet. Hierbei enteteht such bereits etwas Dimethoxyw |
benzoesbureester, der beim Umkristallisieren aus Methanol :
in der ﬁmhﬂma bleibt und sus dieser nach Verdimnen mit :
Wasser susgeithert werden kamn., Im Ubrigen wird die Dimethoiy~ |
benzoesHore in guter Ausbeute erhalten und kann mit mmuu
scher Salzefiure verestert werden.

Ple Einfiihrung der zweiten Carboxylgruppe in den Ester 1\11 '
wird dureh Kondensation mit m«tathm nach PP rite e h“

SR ﬁ“'"“'

NS C0OCH, <o
Uber den m:lmﬂm ajeser Ruktwu liset sich dann etwas
sagen, wenn men erstens weiss, in welcher Form der Ester in
Sohwefelstiure, und sweitens, in welcher Form das Chl ral vore
utgt.muunnmmmahmn.Maw-an_‘ -
Grund von Versuchen mit 2,4,6-Irimethylbenzoestiureester swei. |
MSglichkeiten in Betracht, zwischen denen man experimentell
unterscheiden kesnn, indem men den i-Paktor bestiumt oder die
kmwnhuhlam Lisung des Esters in Wasser glesst, Ere

: ;mmmm

. hilt man debei die SHure, so trifft das wato. erhiilt men den

Hster, so trifft das sweite der folgenden Gleichgewichte ams




. ~wird, 8o ist durch das u* die elektronenspendende Wirkung der

L«O 12430, = ~O + cmon) + 2HSO, A=k |
o b 5. |

: + HY

2 R CcooM

oR

: or
}'.’O‘”a‘: ”“'”"=v(‘j~uocu,on' + Hso~ 4-:{_&_ »A
j *tiss* [f; * g‘ ‘ j
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Das evste sollte gogenfiiber dem zweiten dann beglnetigh sein,
wenn die Ausbildung eines ebenen Molekils durch Substituentem |
in den beiden o=Stellungen sterisch behindert, dagegen eine
- Abspeltung von aen, sus der 0000!, ~Gruppe uﬁMucb e
ginstigt ist. In gleichen Simme wirken sich mh dade tmum,
' Bigerischaften von o-stindigen Substituemten 1.0rdnung sus,
. indem sie an dem C-Atom 1 eine negative lLedung induzieren
und so die Stabilitit des Ions A nrhﬁhm. Diese MW
sind nun in ),mﬁwhmunm.ntw gerade nicht u\- .
mm. 80 dass hier die Form B mmm ist,

"‘] qO ]
coacu, H* ]

Dles wird dadurch bnwﬂst. dass Sor xm;- in aunuemm
geltiet bedu Einglessen in h-ur mﬂﬂm guriickerhalten

; mom,-ampn und denit ihre medirigierende Wirkung geschwiicht, |
so dass dle elektrophile Substitution in o=-Stellnng statt~
finden kann, die ja durch die beiden ooa,—empm ohnehin :

 beglingtigt ist. Hiernit stimmt tberein, dass nach P.F r i ¢ aﬁ'
die Kondensation mit m&xybmommntm an besten verlsuft. |

 Das Carbonyl-Ceitom des Chloralhydrates ist sicher in
Bemutohm positiv geladen, die Mnﬂmﬂn konn also
~ folgemdernassen stattfindens ; ‘

¥ ‘*\'

H
’&-ca

,w, -2t Lo
coocu, ' l‘\‘m ‘!"’ ] QKICE: I W
: T

. ‘wwm.; 1st es, bei der Kondensation mit mwmm von
. ' elnenm Bster AVII aussugehen, der nieht dureh Substens ut
freien OH-Gruppen veraunreinigt ist. Anderenfslls bekommt men

- lethanol nur unter um«mm Verlusten zu «-hs&m M»

kristelline Rohprodukt, bei dem das smhaftende Wasser noch

' 1,3»5::1’&!»%‘%@%% 23 » desgen Schmelspunkt

- erhaltene Produkt, in SchwefelsHure rotviolett ;m, ’fm
- mutlich ist der Mﬂmw folgenders

"u.L&uuu 'ﬁﬁ" Amum¢wmmaw"

reichte ich jedoch erst, als ioh mir unxﬁ L
WeliAinelow wndH.Baistrick mummu Jl

m harziges, fadenziehendes Rohprodukt, sus dem das Trie
oumwxmm«: XVIII dureh WM-&m aus

Die Hydrolyse der Corbonsiure XIX, die Decerboxylierung
sum Phthaleid XX und die Oxydation sur Phthalsfure XXI vere
laufen glatt, bei den beiden letzten Stufen eind sber Angiitme
iiber 40 g zm vermeiden. Der mmnw der Q.Muoﬂmm
séure ist ein azu langes Trocknen des Rohproduktes bed m
Temperatur schédlichs Bei einem Anedtz war das weisse, :

sehwach HOl~haltig war, nach 12-stlindigem Trocknen bei 110°

,guit mﬂﬂu und bel dér darsnf folgenden in‘lhydm%m
in kochendem Acetanhydrid ging ein erheblicher Teil nicht ;
in Lisung und erwies sich durch seinen Schmelzpunkt von 233 = |
235° (unkorr.) als ein hthermolekulares Produkt, vermutlich

vei 238° wmbmmmmdm.mmﬁcmmw

g sl pl,

mr die Kmﬂm des !pmmw:mm
mxatm 1 wandte ich viel Mihe an. Die von

folgenden Arbeit suf M berichtigt, Diese mmu or-

{




a‘ulxﬁ -

und “ﬂ aﬂi&ﬂm m mu. !ﬁh!"u m«-mnna mhiﬂ 'l‘l
. ele Heuptprodukt eine bel 164° schmelzende Siure, deven =
Analyse mir keinen Aufschluss iiber ihre Natur geben konnte,

Bie ist 30&»&!‘11! nieht eine der isomeren mylbmnh
shuren, etwa

i

deren Bildung augh wm«muh iat, tm man mhuﬁ,

dass in Hethoxyphthalimiden beim Hofmenmschen Abbeu aamm F
der beiden CeN-Bindungen zuerst hydrolytiseh gespalten wird, |

,it-mm»ow,winp«shlmn mdmm
Ronkﬂumn m‘

vorlsutt “) Bed der M‘w‘m enf aie sumnnm-z@
ﬁmp« in 3,5~Muemxnmm|§mmm&m ist hiernsch ‘
im Verleuf der Priedel-Erafts-Reaition eine Spaltung en
derjenigen CwOeBindung mu erwarten, deren CeAton in pe

nw}mm 2 m Wm” steht, alsos
iy

.a:;;, Oy =X *‘m.m i

ine ammmum el gte M&m ektiven !mm
stoff en, d.h. die Verbindung enthilt keine Wmn mehr,
Das NMethylmagnesiumjodid reagierte aber unter Bildung einer |
gelben Substans. Die Verbindung bildete ein gut kristallie-
slerendes He~Sels, des mit Salazsture die urspringliche
Substans (5chmp,164°) surickbildete. Dies alles deutote

auf eine xm»wt;im Struktur hin, Ich wendebe keine weie
. tere Arbeit sur Aufklirung dieser Verbindung suf,

_ Wihrend die Bromierung der 3,5-Dimethoxy=2 (2'«Oxyedte

. methylbengzoyl) =Benzoesiiure nach WeZ. An s 1 o w und
HBaistriock ™ gats su der Honobromverbintung

! Whﬂ‘; ergaben sich bei der Mt&lﬁm der mwmm
mmmm. ait der ich suniechst in m waum amm

. die letste ale den Ort ah_u aweiten Bromatoms snnimmt.

; ﬁ.om gn-:lnuum mtﬁwmo:sn wrde bei der Chlories
' pung die Reaktionstemperatur niedriger gehalben als bei der

J B “ - ’ux -
i

1ﬂaht¢r zum Ziéle zu komuen mtu, Mm«ﬂmum Die
Bromierung ist leicht so zu lei ten, mum nur e i n Brome
atom in das Molekil eintritt, ein sweltes Sromaton tritt unter |
denselben ﬁonmuwmdmsww ergt bei Verwendung von swei
Holen Brom ein. Dies deutet darauf hin, dass der Vutsrmm“
in der Leiohtighkeit des Bintritts beln ersten und beim
gwelten Srom weniger auf mt-umtcuaha Akuvnmp-v
energien, als euf mmwm Aktionskonstanterd suriickau
fihren lﬁt. aleso auf sterische Pnkﬁam, die fir dle Zahl
der zur mwtm fihrenden erfolgreichen ZusanuenstBsse
verantwortlich @ind, Diese Paiktoren kinnen bel der mmum
wegen der Gréese der Bromatome mnwhlagﬂbm Mwm
haben, da in der BemsoylbenszoesBiure XXIII die Substitution
in 5' Wammum@mntd.uhamm
freien Stellungen 4,6,6' oder 3', von denen H.A 4 & m 8 %

,4,@:

Dieser fir die msmmumucm Ml&ms m Hmbi-m

bindung sehy mtsm Paktor kann bel der m”iqms nicht.
dieaelbe grosse Bedeutung habem, da das Chloratom kleiner 1&
Tatstichlieh entatanden auch bei der Cnlorierung, dle unter

den durch dle Lislichkeit der Benzoylbensoeséiure gegebemenm |
Ronzentrationsbedingungen in Bisessig durchgefihrt wurde, 1
die tono~ und mmawuhmdmg nebeneinander. Wegen der

Bromierung. Ausserdem wurde Auvsgangsnaterial suriickerhalten.
‘Die Trenmung dieser drei Komponenten durch sehr lengwierige ;
frekilonierte Kristallisation sus Methanol geland nur mm '
8ls ein Teil der Mammums in giemlich reinem Zu= i
etand erhelten wurde (smp.aw )+ Aus einem Ansats von 4.51 ‘
der m:ﬂmmw:ﬂ IXIIT warden 5,3 g Rohprodukt erhaltem
und bieraus wurden 736 mg dleser Dichlorverbindung. abgetrennt,
‘Die restlichen Kristallfraktionen wurden aus Chloroform
unicristallisiert, wobei 2,35 g elner von 226-242° sohuelsen~
den Fraktion erhslien wurden, aus mlm dde mmmw ;
‘weitgehend beseltigh wer. fia |



. Tellen Monoohlopverbiniung usd sichtohlorisrtes Ausgangos

© nenifelte bestehen, wemn der Singsohluss 1oieht stattfinden

s
i W

site

mwww&mmm
‘mmnmmwmmmmm
die haldgenfrote Densojlbencoestiure nicht sm Anthrechinone 4
mmmmmmmmmm E';
Wmmmmmmm :
mmmwmmm'xmmmm
mmmmmum‘uummm

b erettmen 108 oo eine Vagusns queliterive ratieg e |
,'mmmzmmmmmm _
muwmmmmmmmmmmm;

. m W siner wmu-gm nit am.‘ﬁ:':f
" geht nach dom von Ueds Hewman diskatiorten und :
@ut mwlwsu va du ﬁmm mmm n

0 Tho = B!
2 + + ol.'
o= To=T0
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v L0~ GO
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‘~nmamut*mmmmmmm

‘8011 Tas 18t nun aber gevalde in der ¥,S«Dinethomyed tt'-mw
: vwwmwtmmmm o

mags, der dle Wirkng der Ole usd der O W
umwnm&mmmm ‘ m'

- gmﬁ

, i : :
mumn nt ﬁ mwm-mw

)

'mwnmmwm Breats ammmayumin?-
'-mm,mau Anslow mﬂﬂui:tri&t“

.13 0 \‘
des Broms in 5' an. Das Brom kiante sber sbensogut in 3'
eingetreten sein, dann wiirde es den Ringechluss such ere

nglichen, Bin Beweis der angegebenen Stellung des Broms ¥
wird erst durch die spitere Uberfilirung in ein zws Helimne

. thron redusierberes Dienthrechinonyl erbracht.-

Bxperinentell ist der Ringschluse eine nicht leioht zu
fihrende Reaktion. Die sonst der Sohwefelstiure oft lberlegens
TluBsture dls Ringscblussnittel versagt nach I.¥.7 1 e g u r”*

- bei mayimmmmu. Das Ergebnis von R.A d am s o0

THiges Oleum mm BorsHuresusetn den Kingschluss am mm

: Mmkmlligh fimlﬂ 2+, seine Brklirung in der Arbeit

von X euwe r und R0 4 e 2, a1e senr eindrucksvoll duren
kingtische Messungen geigen, dass die sulfurierends Wirkung
von Oleun bei 9maﬁm,mnm minimal 1st, im Gegensats |
au sehwicheren oder stirkeren Oleum. Nech meinen Brfehrungen
&ﬂ m Borsiuresusaty wm&ikwt erheblich stirker su bes
mm, als yon RAdams mg«g‘hm wird. Wichtig sn, dte
Temperatur micht iber 100° steigen mu lassen, da sonst Ente

bed der m#mwmmm esusmutzen,

Die Hethylierung des mm«mﬂwn—amﬁw i
anthrachinons XXV wurde nach dem mmwmmm
Verfahren Uber das !Eanm;mm: mit Dimethylsulfat in 927iger’

‘husbéute durchgefihrt “®/, Dabei wurde die.Bromverbindung

leicht rein erbslten, wﬁhrmﬁ die shromatographische Adsorp=
tion der Chlorverbindung keine Abtrennung der Dichlorverbindung
bewirkte, wes ja bei den geringen Linfluss voi: Halogen auf ;
dle mmm-amu zu erwarten war,

Un mit den leBromeinodis-dimethylither XXV M& ﬂllmr

Heaktion durohfihren zu kinnen, war es motwendig, die noch

mm mam«-wmm in geeigneter Walse zu “schiitzen, Hierfur -
kaden entweder eine Benzoylierung, wie sie 4.0y, PoTkin *’f
in dhnlichen !Mm angewendet Iw&, oder eine newnm

‘in Frage.

Ich ams.om ate M&kﬁm an 1-W—mm

ontnon 2) als nodeld und swer sunichst en der bemsoylierten
» Verbisdung, Sde wurde mit aktivierter an, mit Raneye

Rupfer und nit m,xmmm mit und ohne mmwtm ) |



.- chromatographische Iremmung isoliert, die sich in Chloroform

-'"'i‘f_

bei verschiedenen Temperaturen versucht und fithrte nur in. .
einem Fall zu einer kleinen Menge einer dunkelroten Substens, -
'die schon wesen ihrer tiefen Farbe kein 1,1'~Dianthrachinonyl .
sein kenn und dementsprechend mit Zupfer in Schwefelshure m ;

. Helianthron ergab,

Ebenso wurden mit dem mwuoﬂm IMny»aamwmma’
Versuche mwnter mnohhum Bedingungen durchgefiihrt, u.a. wurde
auch die Vorsohrift von ALE ek ert wnd JEianmpelJ®
‘nachgearbeltet. In Gegensetz szu diesen Autoren erhielt ich kﬁu v
braungelben Kristalle, sondern lange gelbe Nadeln (Schup.295«
298°). Wihwend Eekert undHampel aus ihrer Sube
stanz mit Kupfer in SchwefelsHiure ein Helianthron bekemen, das
sle allerdings nicht niher charakterisierten, ging mein Prdm &
s&lb in Schwefelsture in Lisung und bildete kein nm.mm, :
war also nicht das gewilnsohte 1s1l'«Dianthrachinonyl. Ausserdenm .
wurde noch eine rote Verbindung aus dem UllmenneAnsats dureh

~ und Pyridin rot mit roter Pluorescenz 1liste, beim Kochen mit
Zink in Pyridin + Eisessig gelb gefirbt wurde und bed Luft-
 zutritt wieder rot wurde. Ioh ging der Natur dieser merkwirdigen
Verbindung nicht weiter nach. Auch bei swei weiteren Ullmamne
Reaktionen unter anderen Bedingungen vmnt ich kein 1.1%
Dianﬂwuhinmlo
Dagegen wurde mit 4.%%—14@&»-»%% das ente 55
sprechende 1,1'~Dianthrachinonyl in sehi guter Ausbeute erhalten.
Bei Ullmann-Realttionen mit v-rbmmm, die in p~-Stellung
zun Helogen eine Nii,=, OH- oder mrumpt tragen, muss man
~ immer danit rechnen, dass bei den hohen Tomperaturen .eine Wane
" derung des Halogens eintreten kinnte, wie aus der zusamens
facsenden Arbeit von H.M e e * w e 4 n 2°) hervorgeht, So geht
4~Anino-leBromenthrachinon bereits beim kursen Erhitgen suf
220° in 4-Aninoe3-Bromsnthroshinon Uber, Wenn eine solche Haloe
genwenderuns auch wihrend der Ullmenm-Reaktion mit l-Methoxye
4~Bromanthrachinon eingetreten sein sollte, w:mh man dle
erhaltene hochschmelzende Verbindung viellelcht als 4,4'=
Dinethoxy~3,3'~Dianthrachinonyl ansehen. Hiernach ist .uch
bei der Ermittlung der Stellung eines Halogenatoms in sube
stituierten Anthrachinomen durch Uberfihrung in ein Disnthre-
chinonyl und Untersuchung der Higliohkeit einer !um%

N

. mtm <
:mmmmmummmuuutmmm,
S .mmmmwm:.mmmm
~ hang ®u wehren, warde ich diese Versuche sun Sohluss bew
‘.mmmummmmaum
.mmmtmammmmnmmm e
*m&mm&«nm.lmmmmm

L Mum:mmmmummmmm'

' mmmsamxymwmm Der Hophthaline
 dsspf sovgt fir luftadsschluse, die ion:tionstesperetur wird
* suf 250° gehslten. Gleichasitig 4ot eine innige DerUhrung Ges

”nmmmum.umum»mmxw“

_mme,mmmmmmxmm
. welteren feinigung kan ich durch die Verwendung des £ 0 £ 1 ¢ re
"mmmﬁmmmmmmmm
,mu:mmmwummmm

.m dor Ullmanneticaktion mit dowm MWWWMM‘J

mmmmummmmm

¥

Esodintrinethylushers V mit der gleichon Menge Tupferbronce
mmmwmwmm“mmm
relohen Bosktionsfihrung (30 Hinaten, 250e300%) kein Disnthroe

wamaummmmummmm
mxmmmmmmmuwmw

Wmmmwmam-mmn,mmmm
nooh 4n der Gohmelde befindlichen Henge Naphthalin eine hohe -
Kongentration der reeglovenden Substans an der IupfereObers.

nittolfrelen UllnenneRosktion prekidsch orreicht, ohno dess
mmm«m dor sciwioirigen mmumt dos

mmmwtmmmmmmmm
ohinonyl V1 abgetremmt, dne in der unteren hellgolben Zone
mummmmmmmmmm
warde das Baphthalin i.7ak. absublisiert, Aut 4ie Wethols eiver
aus Dateln vom Schop, 211e215%, die bei hiherer Temperatur

mmmmmmsm‘ m»m“m
ummmmtumummmammmm

MM nm:zn“m un don mwmu
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dessen Schmelspunkt in der Literstur bei 225° angegeben wird.
Bei seiner Entstchung muss das Nephthalin als Wosserstoff- o
Spender ge'lx'kt haben. Es zelgt sich also, dass eine chrometo~
graphische Trennung eines mantuaohiumyln vom enteprechenden
Anthrachinon unter den angewendten Verhiltnissen nicht mglich
ist. Der gelbbroune Riickstand wurde ams Chloroform-lethanol
unkristallisiert und erwies sich demn dureh Anslyse und durch
die unten zu beschreibende Unwandiung zum Naphthodianthronm als

2,2'~Dinethyled,4'=5,5',7, 7" ~hexenethoxy«l,1 "' ~dienthrachinonyl VI,

Nach diesen Brfahrungen verlief die Ullmann-Reaktion iibere

tragen auf den lelchter suginglichen ldrwhaamzrmmlﬂht! d

mit der guten Ausbeute von 41% der Theorie.

‘Die Behandlung des Dismthrachinonyls VI mit Kupfer in
Schwefelsiure fihrte in langsamer Reaktion zum Naphthodisnthronm
11 (R-GB )y wie spiter durch die acetylierende Reduktion be-
wiesen wm Das intermedilir entstehende quianthron vix

'(a-cﬂ ) warde also auch ohne Belichtung sofort zum sapnmum

thron &ohydrhrt. Durch Boliehtm wurde diese Reaktion zwar
beschleunigt, die Lisung zeigte aber auch dsnn erst nach einigen
Tagen die grime Naphthodisnthronforbe mit der roten Fluorescens
und hatte zwei Absorptionsbanden bei 650 und 597 np o also fast
die gleichen wie das Hyperioin (654,598 M )e Die Ursache dés
auffallend langssmen Verlsufs der Reaktion 1st leicht einsue-
sehen, wenn men beachtet, dass das Dianthrachinonyl VI in
Schwefelstiure als vislfache geladenes Xation vorliegt, weil an
die cnso-emppen und die O=Atome der Carbonylgrupren Protonen
angelagert sind. Das Molekil wird also bevorszugt in derjenigen
Porm vorliegen, in welcher die positiven Ladungen nﬁgliahut

weit voneimndn' entfernt sind, alsos

HY Wt nt : S ] !

RO o or

bl?m‘

Am Atomkelotten-ilodell zelgt sich ausserdem, hu die
9,9'~Mtom eine Drehung der beiden Molekilhélften in eine
Ebene sterisch unmiiglich machen, d.h. der m,gachmu an den
beiden C-Atomen 9 und 9' muss aus der nichtebenen Form heraus
erfolgen = ob im radikalischen oder ionogenen Sinne, bleibt

' dahingestellt. Wihrend bei der Reduiktion nnu‘ bisher bekanne

ten mmthmemnanyx- zu den Helisnthromen nur diese sterische

‘Sehwietdgkeit su iberwinden ist, was experimentell keine

bésonders extremen Bedingungen oder lange Recktionszeiten

-erfordert, kommt bei VIa moch die elektrostatische Abstossung

der belden 7,7'wstindigen protonembeledenen CH,O-Gruppen hinzu.
Diese dirfte susitzlich die Helianthrombildung erschwerenm. - '
Wenn aber erst einmsl das Helianthron gebildet ist, wird in :
dem nunmehr fast ebenen Mplekiil die durch Licht bewirkte radie
kalische Abspaltung der 8- und 8'-sténdigen H-Atome und der '
denn durech den Gewinn an Hesonansenergie begiinstigte Ringschluss

 gun Nephthodisnthron III verhiiltnismiesig leicht und schnell

verlaufen. 5o ist zu verstehen, dass des Hellsnthron nicht su
fussen ist.

Die Lage der Benden liess von vormherein vermuten, dass d.eh
der Hexamethyléther des Hyperieins III m-cu ) gevildet hatte,
denn die Veriitherung der OH-Oruppen macht .m die Lage der
Benden in Schwefelsiure fast nichts sus®“’, wie such ems den

 Benden des uumin methylierten netiven Hyperiecins von
R.EUBlmann?t bei 650 und 59?1/vhtmz-¢¢ht.m was

aus dem #hnlichen kationischen Charakter des Hyperiocins und

~ seiner methylierten Derivate in Schwefelsiure verstiindiich ists
. Turceh chromatographische Adsorption an uzo,zx-nx aus Chloro-

form wurde eine violette, im UV-Licht rot fluorescierende

' Zome erhalten, die mit 87 Methenolszusatz als rote Lisung mit

starker roter Fluoredcens elulert wurde. Der nach Eindampfen
dieser Lisung erhaltene rote Leck wurde mit dem teilvelse
methylierten Hyperiein verglichen, des R, ¥ i hlmeann 4)

' aus nativem Rmtriain ‘hergestellt hatte und dessen Ane.i;yu auf
.8 aﬁ}Mmppan stimnte. Bs stellte sich eine weitgehende Uberw

einstiomung heraus, wie folgerde Tabelle zeigts (s.folg.Seitel)
Der positive Ausfell der Bon‘ugeotcmaktxon zoigte, dass

nindentens zwel :L-etmigc OH-Gruppen bereits im Verlmt. der

letzten Stufe durch die Schwefelstiure emtmethyliert wurdens

\
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Man ktnnte wogen der allerdings nur gorinsmguen Banden~ -

verschiebung des uwm.m“nm des synthetischen mamu g

beim Erhitzen vermuten, dass hier bei einem Teil der Substons

drei oder alle vier ;(ooMmgpm frei vorliegen. M st ﬂ.

. Boressigester-Reaktion beim Hypericin selbst: Kalt §38, 589

' heiss 632,584 m s Auf dos Intaktsein der Mw,mm mm
dis Unl¥elichkeit in wissrigem Alkali hin, :

Die reduzierende Acetylierung geleng erst, mohdm die

Substanz vorher acetyliert war und fihrte zu einer griinen
Losung. Dies beweist, dess das Produkt e ein Naphthodianthron
ist und kein Helisnthron. .

Tabelle 1.

Tailws:ﬁ“ mthylﬁ.lﬂ“

M_bcﬁmﬁ . dunkelroter Lack

m“!marnn Mvw
in mux, rot, rote Fluorescensz rote rlmem
: (580) 563, 522 : ssé)
in Pyridin rote Fluorescenz = rot, rote Fluor um

(sae) 556. 529 582, 568y (5307

4in Schwefels. rote rlwsrium rote E&mum‘
e Boeer goser s :

: g
in wiisar.Na0H ~fast unlUsiich, gens hellgrine Lsung
schwache sm%rmg :

Boressigester- kalt: sofort griin, ro'h ‘gofort grin, rote
Reaslttion Fl%ﬂ(’;g%nlsaj : Flwr;sn;m

’ 583
Red.A 1ies 5 A
rung :;gr - ﬁn iuohwf} w tbmu)
Luftebschluss : i

(in Acy0 1.

4

Un zu exektoren Irgebnissen zu komumen, wire eine Dare
stellung von kristellisierten synthotisehum Produkt mit sicher
'bestimnter Anzahl und Stellung der OCH,- und OH-Gruppen er=
forderlich gewesen, und dieses hitte mit einem definlerten
teilweise methylierten nativen Hypericin verglichen werden

. milesen. Es erseohien mm uaf Grund der Hethylierungsversuche

. suchte dsher diese Schwietigheit su umgehen, indem ich bereits

extren starke Belichtung zu beschleunigen, brachte keinen Ere
 folg; dagegen wurde in manchen Fillen die Lisung fast farblos,

- Ebene noch mehr Widerstand entgegenzusetzen als es schon beim

- 1) -

~

von R, M h 1 mann recht schwierig, zu einem solchen,
teilweise methylierten Hyperloin zu kommen, und bisher ist
dieses Problem noch nioht zufriedenstellend geldst. Ich vere

das Hexsmethoxydinmethyldienthrachinonyl VI emtuethylierte, um
so schliesslich zum Hyperioin zu gelengen und nicht mit den
geringen Wengen des anfallenden Naphthodienthrons Entmethy-
lierungsversuche machen zu ‘milspens
" Die Entmethylierung mit Pyridiniuschlorid bei 170-180° vere
lief glatt und fiihrte zu einen in Chloroform sehr schwer lise
lichen kristallinen Produkt, das sich bei 360° zersetzte ohne
zu schuelzen. Seine gelbbraune Farbe und seine Lislichkeit inm
kalter SodalBsung erinnerte an des Emodin und zeigte, dass das
Produkt wirklich vollstindig entmethyliert wer, demn Physcion
ist in Soda unl¥slich, Es lag elso das 2 g2 wDimethyled 4'45,5%
7,7" ~hexaoxy-1,1'-dian thrachinonyl VI (R-H) vor, Die An-bom
bﬁw 84¢.

Die Uberfihrung dieser Substanz in das Naphthodianthron ver=
1ief noch langsamer ale es bel der methylierten Verbindung der
Pell we#, Der Versuch, die Reaktion durch Erwirmen, Ruhren oder

was auf Uberreduktion bei erhelten gebliebenem Dianthrachinonyle
gerist hindeutete, Das Hexaoxydimethyldianthrachinonyl ist also '
einerseits empfindlicher, endererseits scheint es in Schwefels
siure in nooch stirkerem MaBe als vielfach geladenes Kation vor- |
guliegen und so der Drehung der beiden Anthrachinonteile in eine |

Hexamethoxydimethyldianthrachinonyl der Pall wars: i
_ Nach zehlreichen Vorversuchen, bel denen es sioh hersusstellte
dass die Art und die Memge des Kupfers wesentlich ist und bei |
denen die ginstigsten T.mperaturbedingungen ernittelt wurden,
ergsb der Hauptansatz mit 50 mg ein braunes Hohproduit, das aue
peroxydfreiem Tetrahydrofuran an Gips adsorbiert wurde. In une
teren Teil der Siule bildete sich eine breite Zone vom Ausgangs= !
material, denn folgte eine schmale uel.tﬂrm Zone, die das
nnoraoin enthielt. Darilber onhund eine braungelde Zone, die
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mit sunehmender Dauer der Adsorption auf Hosten der lypericine
zone verbreitert warde. Dies erweckte den Anschein, dase das
Tetrahydrofuren schnell Peroxyde suriickbildet, die cuf das \*
Hyperiein zerstirend wirkem, Ein ’hra—ush, die Reinigung des !
Rohproduktes dureh Gegenstromverteilung nech ¢ r a ig
gwischen Essigesster und Pyridin zu umielm. ergab m eine
Amiahumg des Hyperieins. 5

8o komnte nur eine geringe Menge einmer mﬂ whﬂaram Sube
stans aus der Hypericinzone erhslten werden, die folgende
lm»rgwtiombandon zelgtes .

Tabelle 2,

in Pyridin m ((sa'm 556 . £03 559 520

Ix Sateehglves 601 (s83) 568 601 (583) 555

in foeigester 508 ., 397 55 516

in Schwefelsiure §52 630 654 632 598 -
e wn i B BW |
e mmo

il
I

N

‘Bine Reinigung des synthetischen Produktes zur Analyse
konnte nieht vorgenommen werden, da die Mengen su gering weren. ‘\%
Auf Grund der guten Ubereinstimmung der Lage der Absorptions- ‘4
benden kenn men sber mit Sicherhelt sagen, dess ein verunveinige
tes Hypericin durch Totalsynthese erholten worden ist. Dureh | P,‘
eine Totsache wird diese Sicherheit jedosh eingeschriinkt: Das |
synthetisehe Produkt zeigt in SchwefelsHure keine Verschiebung =
der Benden, wie es beinm natiirlichen, eus Pyridin umkristallie |
‘sierten Hypericin sus den Ernten der letzten Juhre der Pol) ‘
15172}, Scharf getrocinetes, natirliches Hyperiein gibt diese J\
Bendenverschiebung nicht. Die Vraapha dieser Verschiebung sum J

: : ; : e
r

\

 Kurgwelldgen iut noch nicht ’amtatﬁ&w und Verautungen, wie

2.8, Verssterung einer OH-Gruppe mit Schwefelsture oder Eine

 tritt einer weitersn mmm konnten bisher nicht mww.gt

m‘ﬁw

iVe maax:mﬂmu zur redukitiven Varlmﬁp:ﬁmg m&w
i ‘ mlﬁzﬂi« émr Bnodin-anthronsed.

1

. In Anbetracht der m»m-mammm Mm;« ved den How
éuuwmman n’?r Ullnenn-Beaistion und der Versuche von
Riieeoff nach denen eine oxydative Verkniipfung von.
pwel Holekilen Mu Emd&mthremlmmmthymtﬁm XII ohne
Irfols blieb, hotte ich zuniichot als neuen Weg die reduktive
Verimipfung sweier . wummmmmzmh in meso-Stellung
in Angriff gammmwn Dieser Veg ist dureh folgende dStufen

mﬁﬁﬂ*&m@‘f
¢ ho om, i
LI,,:OM, %,Cr A, Cr,,, |
XYW
0"'
ocHy !
R e
ﬁ eno tk, ago ‘
| o L3 ““s oo, “ :
| ‘ _ 2 : |
J
tho OH o, ; KO O OCH, o o0 o
m.'%% %o%q emo |
‘_—' o P T eno o,
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Der hier formulierte ¥eg zun Smodimenthromed-trinethylither
ist eicher préparativ einfacher und wirtscheftlicher alg die

ithers. Denn die Gewinnung des Emodins aus der Rhabarberwargel

theoretisch such denkbare Heduktion des Emodine oder seines F
erfordert zwar weniger Nihe als seine Synthese nach B.A d am i’ l ‘

seine Redukiion kinnte aber neben dem gewiinschten G-hnthron

' such des 10-Anthron ergeben, wenn auch nach A.G. P e r ki ﬁ 235) ‘Jv‘f

dle Reduktion von Oxysnthrachinonen nach Acetylieren der =stine

digen OH-Gruppen en der den Acetoxy-Gruppen benachbarten (0= l ﬁ
\ﬂtuppo ‘angruﬁ, wihrend bei freien «0H-Gruppen die gegeniiber= i
1liegende CO-Gruppe reduziert wird. Ob diese Cesctamiissigkelt i

euf des Emodin anguwenden ist, misste zunichst experimetnell 4

geprift werden, wihrend das von mir entworfene Schema eindeutig
zun gewiinschien Emodtmem:\-Satrimetby!.Mhor XIII ¢ mASE .

Als Modellsubstenz wurde die nsch P Ul lmann 2 aus
Phitheleduresnhydrid und m-Kresol mit ﬂminimblaﬁd darw
stellte 2«(2'~Uxy~4'=nethyl-benzgyl)-benzoesture XIVII ver=
wendet. Die Reduktion ’dincr §'lure nach m-'azam;

nck, Cf____

sur 2-(2'¢ny~4'»ncﬁ1y1—hem§y1 )abmoouurc ZXVIII wurde mit

 Zinkstaub in sehr verdinnter aatrmnlkaucchor 1%sung bei

- 80=90° vorgenommen., Im Gage?uis gu Ghnlichen in der Literatur
beschriebenen Heaxtionen bei denen die Reaktionszelt bis

su-drel Tagen betrigt, xormte diese Reduktion in 70 Minuten mit .

einer Ausbeute von 887 durchgefihrt werden., Bel Verlingerung
der :ﬁukuz:»aneu treten zu sunshmenden mm hargige Produkte
Mc

1

"‘A . ]
) uonmcn, WII cHy 1 - . ‘;

- mit mmﬂxyami!n in 50-60%1301- Ausbeute zur ﬂ*(&'aﬂﬂhm«-
4'~methyl-benzyyl)~benzoesiure XIIX filhrie,ergab sich beinm
Yersuch, die Heaktion mit Diazomethan durchzufiihren, der ine~ L
tmuann Befund, dau nur du um«:xymppo verestert wurde, |

mwma die uathynmm der Bmﬁﬂhnmm mmn “
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m OH-Gruppe a’ur trei buch. Der Lster

| ""'U

~ G‘”‘ ul’
warde in Nw?!ﬁistr Ausbeute als ein bei 80-81° schmelzender
Kérper erhalten, der durch 10%ige Natronleuge bel Zimmer-

tenperastur innerhalb weniger Minuten zur Skure XXVIII vtﬂozﬂ
wurde. Auffallend ist die Tetseche, dnse der Ester bel Behand=

. nmg mit konzentrierter FluBsiure zun grossen Teil unverindert

gurickerhelten wurde. :

Um eventuell die Heihenfolge der ernu belden Smfut zu
nrtmohm wurde dle Hothylierung der Benzoylbenzoesiure XXVID
versucht, blieb aber ohne Erfolg, was an ‘die schwere Methylierw
barkeit der OH-Gruppen in ~Oxyenthraghinonen erinnert und
wohl auf di.num» Ursache, u. 'ﬂusurnwfmm, guriecksu-
fithren ist.

Der Ringachluss der Bmsaynmm XLIX zum utm:; m

cu, I
— L
‘Cl C(;J% "
nit W&g&r Sameﬂim_wwjm-‘lm:mnt‘ von 5-10%,

mit 100#iger Sohwefelsiure wurde ger kein Anthron erhelten.
In beiden Pillen traten aber grosse ilengen wasserlislicher

 Produkte (Sulfonséiuren) suf, Bei der Durcheicht der Literatur

gewarm ich den Eindruek, dass irgendwelche Regeln Uber den Zu=-
semmenhang zwischen Substitution in den beiden PhenyleKernen
der Benzqylbenszoesture und Leichtigkeit des Ringschlusses mli
Schwefelsture im Gegensatz zu den Benzoylbenszoesturen nicht
ohne mituu sufzufinden sind. In einen Fall 274) gotat wmu !
die mthylhrm einer Oi~Gruppe im nmocoWMcn die Auge !
beute an Anthron euf dle HELfte gn@muba- der Siure mit tr«hz'
OH-Gruppe herab. In snderen Fillen “"“t"‘h) w,mden nur
schlechte Ausbeuten erzlelt, stets ulum m:-muzam
Hengen sulfuriert su werden. . ;
Einen viel besseren Erfolg hatte ich mit ﬁar von der
¥ ies e riechen Sehule fir wklinhmgcmakﬁmn in dde v
orgenische Chemie eingefihrten FluSsiure 19,28 ’. Nach disser -

' Methode erhielt ich in glatter Ammt. das Anthron XiX iu
67#iger Ausbeutes
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'Es ist sicher, dass der Ringschluss von Benzylbengoesiure
nach einem anderen iuthmim vor sich gehd als der vou
Bengoylbenzoes y bei denen u- CO-Gruppe eine wichtige -
Rolle spielt ° « Auch muss die Tlubsiure in siner enderes
 Weise wirken als Schwefelstiure, denn Ringschlilsse von Benzoyle

benzoesturen durch Rims.rlmag m FluBstiure sind mmn uum

uouh nicht gelungen {val. Yo
" Von den in der Iiteratur »um-m Verfehren Pina» |
' wmsm von Anthronmen 1. mit Zink in Ammoniak®® o
: 2, mit Zinkenslgem in Selsedured)
3. mit Hagnesium + K&gmoimjm&“} ‘
4+ it Aluniniumasalgan in Kthenod®7) |
‘sohien mir das lstzte fur meine Zwecke am geeignetaten su sein,
' da es unter besonders milden Bedingungen verléuft, Bel der Re-
duktion mit Zink in Ammonisk ist nit Anthﬂmkﬂdm 20 rech=
nen, die Reduktion unter Clemmensen-Bedingungen mit lndmalwi |
 in Selseliure ist von H.Il.Braddow mde.&.maww'wt
an vielen mmylmbsudmu eingehend untersucht g‘nrm mit
dem Ergedbnis, dass das Verhiltnis der Pinakonbildung und der
Bildung weiterreduzlerter monomerer Produlkte in nicht sehr lber- |
sichtlicher Welse vom Py des Hediums und von den Substituenten
abhingt. Die Inho&c mit Magresium + ﬂmua.n?jouﬁ yon
‘M.Gonbors wnd W,E, Bachmann gehien mir fur
hthersubstituierte Anthrone nicht vorteilhaft zu sein, wenn die
Autoren euch vom Anthron eelbst in 887iger Ausbeute sum Anthra=
pinakon gekomzen sind. Die Al-Hg-liethode, die von W.8. N oW e
man? erstualig bei der Derstellung des Pinakons vom TeMethyl- |
‘tetralon angewenfet wurde,. jot von F. B el 1 und D.i. i
W ariu57 suf die Reduktion des An Anthrons sum Anthrapinakon
ubertragen worden. Ich arbeitete diese Reattion nach und stellte
~ dabel fest, dess in der Kalte Anthnpmmknﬁm erfolgt,
‘mm beim Erwhirmen in muter Ausbeute Anthracen entstehts
Teh verzichtete auf die Reinigung des Anthrapinckons und spele
gete aus den kristallinen Rohprodukt sofort mit Eisessige
Sohwefelsiure Wasser ab und konnte dann des entatandens Die
enthryl in T1figer Ausbeute {vezogen u! mxm) ehmaw S
graphiasch min mw&m- ‘ : o
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' Die Uvertragang euf das 4-aewaamw1-mmm XXX

@%«%

Hy m‘
schns olme Schwier mm-uaxetm. zman bow die Mm‘“ nur -

324 der Theorie.

Die dreistufige Oxydetion des Manmyh KXXIT Zun
Haphthodisnthron xmr

B — ‘:—.

ock, o
- | xw
wurde ebenfalls guerst am unsubstituicrten Dianthryl
studiert, In Hinblick auf die Ubertragbarkeit euf das
methylhaltige Dienthryl XXXII mueste ein Oxydationsmittel
gewihlt werden, das nur die meso-Stellungen 10 und 10 ane

greift, ohne vorwiegend die Methylgruppen zu oxydieren, Dese

halb scheiden die meisten Uiblichen Oxydationsmittel, wie
Chromstnre, selenige Siure, Osmiumbetroxyd aus. Ich wihlte
Bleitetrascetat, dessen Hinwiriung euf die mesow-Stellungen
an Anthracengertist von ?'1i ¢ 8 e » °'/ gingehend studlert
warde und maghte dabei die Erfehrung, dese die Oxydation des

 unsubstitulerten Disnthryls sum Disnthranolacetat KXXIII

(wn,-on,-n,m«) denn viel besser geht, wenn man das Bleie
tetraacetat in der Suspension des mmthrﬂ- in Eiuuu
durch Euqu\'n der berechneten Yenge Bleldioxyd. entotehen lHsst,

els wenn men direkt mit Bleitetraacetat arbeitet. ph Oxyda~
- tion mit Bleidioxyd in Eiseseig int ‘an Dianthryl selbst

schon von 4, S c ke r b un&&.xnfnsnn” durchge~

. fuhrt worden und warde von mir nachgearbeitet. nn Dianthreaw

nolacetat kann men smstatt dureh Unmkristellisieren aus Aceton
auch ahmmnnuphimh reivigen. Es wurde dann durch




‘-2@«'&

mmliuho mnm zum Mmthrml mﬁ}.ﬁ und nﬂ
Jod (4.,h,2J0) zum Dianthron oxydiert. Die Ausbeute fiber
beide Oxydationsstufen betrug ungef@hr 20%. Das Dienthron
konnte durch Mliohm in ms.m hieht in m&mﬁm&m
berfihrt werden. :
Bel der Uvertragung der mma auf &u R,E'MWM

: &.&‘»&mmuammﬂ.«g.s’ XXXIT erhielt ich folgerie
Srgebnisses Bei der Oxydation einer Suspénsion von 300 mg
des Dienthryls in Eisessig wurde mindestens das Doppelte

der berechneten fenge Bleldioxyd verbraucht, ‘was schon mw
hindeutet, dass ausser den 10,10'~3tellungen euch die Lo
gruppen angegriffen worden sind, wie es such. F i e s e x j
bein 10-lethyl=l,2-benzanthren gefunden hat. Die Reaktions-
produkte fielen beim Verdinuen mit Wasser als gelber anorpher
'uﬂmam“mmmmsmal an angestiuertem
 Aluminiumoxyd adsorbiert. Es wurde so das m«wuuus

- XXXITT (R=Ac) erhalten, das verseift und sum Disnthron XXXIV
_oxydiert wurde. Beim Belichten dieses Dianthrone in mm
kristallisierten nach kurzer Zeit die ersten lengen gelben
Bedeln aus, die eich im Verlauf einiger Tage auf 20 mg ver=
mehrten. Dieces z,z*-mﬂumm.vmmmaphmmm
. 1Bet sich in a«m:td-w: rot mit roter Fluorescens und ha%
die Avsorptionsbanden 610, 565, (510) mme Diese Banden sind
dieselben wie gie A, Porlars

2-methyl-j=nethoxy~anthrachinon iber m ¢ntoprechende ¥
m.unm“htmnyx und Helienthron hergestellten aga‘dmm-»
tu'aummmwwmtm LXKV beobachtet hat.
: Nach diesem Befund ist anmmm
~ nach dem Schema o8, o

A

bei dem sus l-Chlor=

: !hthav!gruym diese sterische Behinderung iberikompensieren.

. 3inme, dess die Drehbarkeit der beiden Anthracengeriste

Y m zusemnenfassend tnlgmlu :uﬁﬂnnmr

Man muss bedenken, dass es schon beim natirlichen Hyperiein ‘

‘baren Analysenwerten su erhslten, obwohl hier mit relativ

i wnain. su erreichen, wire sunichst dle Darstellung einer

- &‘f -
lu eywartenden Iaphtmaiwihrom W und nxv; mar des o
erstere entstanden, worn man enninnt, dass die Banden beider |
Verbindungen nicht einender gleich sind. Wenn man such ere
warten sollte, dess dic Bildung von XXXV sterisch unglinstiger |
48t als dle Bildung von mﬂ, go kinnte doch eine Alktls =
vierung der Stellungen 1 und 1' durch die 2,2'-siindigen

Auch kenn men sigher sunehmen, dass die 9,9*-Doppelbindung
in Msmjm XXXIV keine echie Doppelbindung ist in dem

gegeneinande rm;um&-;mw. o

¥. Diskussion der Ergebnisse.

Nach den in dieser Arbeit erheltenen Ergebnissen kenn

1. Die Zgnstitution des Hyperieins kenn durch die
beschriebene Synthese ale bewiesen gelten, demn der be-
sohrittene Weg verliuft vollkemmen ‘eindeutig. Wenn das
synthetische Hyperiein auch nicht enalysenrein erhalten
wurde, sondern als letate Analyse dle des Dlanthrachinonyls
¥I vorliegt, so sagen die am Mpmmki gewonnenen optischen
Daten doch entsohis den mehr als es eine Analyse tun ktnnte.

nicht leioht ist, ein kristallinep Produlkt mit reprodusier-
grossen Mengen @cwhi.toi werden kenn. Der schwiegige Puniet
vei der Synthese liegt jetat einzig bei den vom Manm B
chinonyl VI susgehenden Ringschlussresktionen, Um das End-
giel, die Gewinnung von ‘kristallisiertem synthetischen

m“m Henge des nmcwnwmh erforderlich. Dae
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Problem l#uft slso suf eine Materiale und Zeitfrage hinmms.
2, Der sweite von mir en Hodellsubstanzen untersuchie

Weg, die reduktive Verimipfung sweler Emodimanthroegeioles
kiile gidbt in uns.gen Stufen bereits so schlechte Ausbeuten,
dase eine wtalgntnhu {lvertragung auf die Symthese des |
Emodinanthron-) und die weiteren Stufen eussichislos erscheints |
. iusserden musste die Styuktur des Nephthodisnthron~Endpro= i
duktes wegen der Zweideutigkeit der letzten Stufen durch
 eine eindeutige Synthese, d.h. durch die in 1L, Kapiteld
dieser Arbeit Mamrhbm, bewicsen wem :
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(Alle Schnelspunkte sind korrigiert.)

Hethylierung der 3,5-Dioxybenzoesture XV.

90 g 3,5-Dioxybenzoesture warden in 700 con 14#iiger Natrone
lauge gel¥st und unter Wasserkihlung mit 90 com Dimethyle
sulfat 15 ¥in, im Scheidetrichier unter zeitwelliger Luftung

des Btorfens geochittelt. Nach Zusatz von weiteren 90 gem
‘Dimethylsulfat wurde das Schiltteln 7 Min. tertg«aotst‘ und

das Reakbionsgenisch denn 2 3%d. unter Rickfluss gelkooht.

Am ntchoten Tege wurden durch Anséuern mit Salzsture 100 g
3,5=-Dimethoxybengoestiure XVI alse weisses Pulver erhalten.
Hach Umkristallisieren aus 1,5 1t. Hethanol schmols dle Sube

stans (81 g) bei 181 - 183°, Die eingeengte Mutterlauge wurde
mit Wesser verdinnt und die Bligen Ausscheidungen mit Lther
susgeschiittelt. Die Utherlsche Lisung wurde durch Schitieln i
mit Natronlsuge von Substanzen mit freier Oli= oder COH«Gruppe
befreit, iiber Caleiumchlorid getrocknet und vSllig einge -
dempft, zuletzt im Valtwam. Das zuriickblelbende hellgelbe 32.
erstarrte bald su einer bei 38 = 40° schmelzendep Substans

- (10 = 20 g), den s,mmommmmawumg XVIL.

" Veresterung der 3y 5=Dinetuoxybensoesiure VI,

81 g dleser Sture wurden in 800 cem abs. lethanol unter Bine
leiten von trockenem HCl«Gms & Std. unter Rickfluss und
Ausschluss von Luftfeuchtigkeit gerocht. Nach Abdestillieren
m 350 cem Mothanol wurde die restliche Ligung in 3 1%,
naur gegossen, mit Soda neutrslisiert und dreimal mit Ather
ausgsechiittelt, Der Ather wurde nach sweinmaligem Ausschiitteln
mit 5#iger Hatronlauge und Trocknen {ber Caloiumehlorid
eingedampft, zuletat 1.Vek. Das gurtickbleibende hellgelbe 165
erstarrte beld zu einem bei 38 = 40° schmelzenden Kristelle
kuchen. 'Ausbeunte 74 -8




o oot
“ mmﬁnn des Bsters XVII mit Cnloralhydrat.

. 325 g des Esters XVII wurden mit 288 g Chloralhydrat zu=

- sammengeschmolzen, die erkaltete Schuelze unter Rithren in
ein Gemisch von 885 com konz. Schwefelsiure und 175 cem
Wesser eingegossen., Nach 15 Min. begenn dle Avbseheidung des
Zondensationsproduktes suerst als flockige, demn als kirnige
Substeng. Die Mischung wurde iiber Nacht weitérgerthrt und
damn mit 3 1%, Wasser verdiinnt. Der ebfiltrierte Nidder-
gchlag wog mach Weschen mit Wasser und damn mit 50figem
Methanol 475 g und war sur Weiterverarbeitung rein gemug.

Kondensation y#n 3,5-Dinethoxy-phthslstiuresnhydrid KXII

5 g des Phthalséureenhydrids wurden in 30 com meKresol; das

nbtigenfalls von den o- und p~Isomeren uber die i;;ﬂm«' :
acetat-Additionsverbindung nach 6. Parzens 7 befreit
worden war, unter Erwirien gelSst, Nach Abkihlen wurden 10 g
foingepulvertes Alumininmchlorid in 4 - 5 Portionen unter -
Wreserkihlung zwecks MESigung der AC1-Entwicklung sugegeben.
Beinm étuhaﬁhmn dber 12 Sta. vertiefte sich die rote Parbes

iy g
Die Misehung wurde demn unter Hihren im B1bad 6 Std. auf 707 |

: gehal ten und, nachdenm sie 12 5td. bel %immertemperatur aufe

bewahrt worden war, wurde sic mit Bis und 50 cem 2n Salazsiure |

verrieben. Das whserig-Siige Gemisch wurde in einem Yelbem
Kolben gegeben (die letzten Reste mit Hilfe von Methemol auns
dem Resktionsgefiss herausgespilt) und das Uberschiissige
.Mﬁiﬂ mit Wasserdampf abgeblasen. Die wiserige wm
warde von den Bligen schworsbreunen Rickstand miglichst heiss
abgegossen, belm Erkalten kristellisierte aus ihy 3,5~

Dimethoxyphthalsture aus: Der Ulige Ruckstand warde in 180 eem !

1n Netronlauge heiss mit intensiv rotvioletter Tarbe = her-
 yorgerufen durch Phthalein - geltst und das !'hm‘hu,m ‘

gelbe Substenz durch Einleiten von !ahhugm&mptﬂlh
 Das Piltrat warde mit Selzetiure angesiuert, wobel sich ein

* leuchtend rotes Hars sbschied, das lelcht susanmenbacikte und |

P
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Bt dem Glassteb euo der Flussigkelt zu entfornen war, Bs
wurde mit 50 cem Ather verrisben, wobei die harzigen Bestende

' telle in Issung gingen und eine fast weilsse feste Substanz

suriickblieh, die aus Wethanol umkrista'lisiert 1,4 g der

' 3,5=Dinethoxy=2(2 ' ~0xy=4' ~nethyl-bensoyl )-bengoesture IXILI

(Sehmp, 233°) ergav. _ o
. Beinm Arbeiten nach der alten Vorsehrift von R, Adams
wurde diese Sture mur in einer Ausbeute vorn 3% erhalten, da= |
neben grosoere Memgen einer bei 1644 schmelzende Subatenz, 1
deren Analyse folsende Werte ergabs’ ‘ "
0 61,31 H 5,27
61,32 5,28 : : o
(%um Vergleich die berechneten Werte fiir die Benzoylbenzoe~
C 64,5 E 5,06). : o gy
Diese Substansz hatte keinen Zerewitinoff-Wasserstoff, bildete

aber mit dethylmegnesiumjodid eine gelbe Verbindung. Sie war
in wissriger Natronlauge l8slich, in sehr konsentrierier

 Natronlauge kristallisierte ein Na-Salsz in ferblesen Kristalle

sehuppen sus. Mit Salzsiure wurde die urspringliche Ver-
‘bindung euriickerhalten., ; :

)

Chlorierung der 3.Mnsmmzw-¢m~4'mwumyu~
benzoestiure XAIII. i o

Mm, gestittigte Lisung von 4,67 g der Benzoylbengoestiure in

700 cem Eisessig wurde mit 3,5 g trockenem Natriumacetat ver- E

setzt, Der Kolben war durch einen Guumistopfen mit Trichter,
in dessen Rohr die Rihrwelle eben Plotz hatte, verschlossen.
Inm Verlsuf von 20 84%d. wurden su dieser Lusung 12,8 com

(ber, 12,0 con) einer 8,717igen Chlorltsung in Eispssig bei

Zimmertemperatur tropfenwelise eus der Burette zugegeben, wWoe
bei jeder Tropfen an der sich schnell drehenden Rihrwelle

‘herunterlief und bei Austritt ause dem Trichterrchr im'Kolben

fein verspriht wurde. Der Eisessig worde dann i.Vak. abdestils |

1iert, der Rickstand dureh 20 ¢ém Wasser von Natriumsalsem
it befreit, die auffallenderweise fast kein Chlorid enthielten.
" Des getrocknete kristalline Rohpmw dukt zeligte den etwas
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herabgesetzten Schmelzpunkt des  Ausgengsmaterials und g'a;h
bei der Chlorbestimmung nmh Garius nayr sxmnn von Silbere
chlorid, .
Die zuriickerhaltsme Substenz warde darmm,n innerhald
. einer Stunde mit derselben Chlormenge versetzt., Das Rohw
produkt (5,3 g) zeigte durch seine violettstichig rote
Lisungs- und violette Ablaufferbe in SchwefelsHiure einen
Gehslt on Dichlorverbindung an. Bs wurde in 60 com Hethanol
. geldst und frakiioniert unkristallisiert, mbei als am e
sehwersten 18sliche Anteile insgessmt 735 mg einer bei 238°
schuelzenden Substang erhalten warden, die nach Carius
17,1# Chlor enthielt, also aus zienlich reiner Dichloyverw
bindung (ber. 18,43% Chlor) bestand, Die gesauten restlichen
‘Praktionen (3,65 g) ergaben nach fraktioniscrter Umkristallie
sation ems Chloroforn mehrere im Bereich vom 226 = 242°
schaslzende FPraktionen, deren Chlorgehalt awischen 6,2 und
9427 lug, whhrend fur die Momochlorverbindung 10,13% berechnet
wird, Des Schema der Umkristallisation ist niocht reprodusiers
bar, bei einigen emderen Ansitzen kristallislerte aus Wethanol
suerst die Monochlorverbindung sus.
DPie Bromvervindung XXIV (XeBr) wurde nach der Vorschrift
vonW.K. Anslow undH.Raietriek? nergesteris, |

Ringschluss der 3, 5-mmomzy‘z(2mo:y~4 '-mthﬂu&'-mgn
Emﬁeyl)—bmme&un XXIV.

' 1,7 g Brom-benzoylbenzoesiure XXIV {%=Br) warden mit 4,5 g
Borsturé in 55 cem 7#igem Oleum (mam 1,875) geldet und

3 Gtd. anf einem "lbad von 95 = 100° erwirat, Wech 15 Min.
wer die suerst ritlichbreune Pirbung in violett ibergezangen.
Die abgekihlte Losung wurde suf Eie gegossen, der orengebraune
Niedersohlag abfiltriert und in 1 1%. 10figer Natrohlauge :
geltst., In dle tiefviolette Lisung wurde CO, eingeleitet, bis
bei einem ¥, von 8 = 9 047 g Rohprodukt eusgefallen wer. Nach
Unkristallisieren ans Eisessig wurden 3,15 g des Sromanthra- I
ohi:ou- ZXV (X=Br) in m tbraunen lhdolu erhalten, 3@11&9.20‘]’ -
209%. il

. benzoesture 1,25 l=Chlor=2-methylej=oxy=5,7-dinethoxy~anthras

“3 e
In derselben Arbeitsweise wurden aus 6,4 g Chlor-bengoyle

chinon srhelten, das bei 230 = 235° unscharf schuolz und ohne
weitere Reinigung welter verarbeitet wurde.

liethylierung daa 1~Kalogm«2wmthﬁ~4~axyn5, T=idd aethexy—
anthraehinons KX\T..

Aus 315 mg Oxyverbindung M(V wurde durch Behandlung mit 30 ¢em
1,5#1iger methenolischer Kalilauge das Leliumzsals hargestcllt.
Des Methanol wurde langsem sbgedunstet, das fein gepulverte,
violette, sisubtrockene K-Salz in 30 com Aceton zusammen mit
2 g Esliumearbonat suspendiert. Zu der am Rilckfluss erhitzten
Suspension wurden untcr Bihren 3 cem Dimethylsulfat im Vere
lsuf won 1 1/2 S5td. zugegeben. Die Suspension und LSsung
waren bei alielischer Resxtion jetzt rein geld gefirvt, Das
Aceton wurde abdestilliert, der Ruckstand &urch -Aunskochen
mit etwas Wasoer von snorganicchen Sglzen befreit und sus
Chlorsform an Al O,Il adsorbiert, wobei geringe Yengen nicht
methylicrter Verbindung oben festgehalten wurden, wihrend
der 1-Hig-fmodintrimethyliither als gelbes Filtrat erhalten
warde, Der nach Bindsmpfen erhaltene, noch nach Bi‘mﬁsyl,-
sulfet riechende Rickatand, wurde mit etwas ither von diesem

Dle m:w&rbindw mrda aus chlorofcrm-uethml umkristale ||
lisiert und schmelz bel 230,5 = 232°, Ausbeute 300 mgs Anslyses
C15%5%5°% (391,2) ber. C 55,25  H 3,84 ‘

gef. 55,44 3474
55,21 o 3,69

Pie Chlorverbindung-sus 700 mg Ansatz wurden nach Ade :
gorption 620 mg erhalten~ war noch mit Dichlorverbindung vers
unreinigt, demn sile enthielt 13,47 Chlor statt der berechneten
Henge von 10,24%. Sic warde sus 80figer Lessigsiure um-
uristallisiert, wobel suerst 200 mg bei 232 - 238° schmel-
zender hellgelber sechseckiger Flittchen erhalten wurden, die
16,9% Chlor enthielten (berechnet Pur zwei 01 18,56). Als
sweite Fraktion kristallisierten 330 mg tiefer gelbgefirbler
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ebgeplatteter Nadeln aus, Schmp. 213 - 215%, die sich durch
Chlorbestimmung als weitgehend gereinigter l-Chlor-Emodine
trimethyléther V erwiesens ‘

Oygfly 505k (346,8) C1 bers 10,24%  gef. 11,11,

Benzoylierung von l-Bromei-oxy-snthrachinon.

Zu einer Lusung von 3,3 g des Anthrachinons in 13 cem Pyridin

wurden enf dem Wesserbad 13 com Benzoylehlorid sugesetst.
Heeh 5 Min. wurde abgekithlt und das ausgeschiedene Pyridine
Hydrochlorid durch Zugsbe von 30 ecom ithanol wieder in ILisung
gebracht. Debel schied sich gleichseitig das benzoylierte
Produkt in fein kristelliner Form ab. Kach Umkristallisieren
aus Benzol-Wethanol schmolz das Produkt bei 229 - 231°,
Br-Bestimmungs CpyHy,0,8r (407,1) ber. 19,767 gef. 20,475

’ \ - A & ¢
UllmenneReaktionen mit I-Brmhbensoyhxyamthmohmn.

All. Ansititze ma.n mit 2 g des Anthrachinons und der gleichen .‘

Menge durch Jod aktivierten Kupfers (bzw, Silbers) durche
geflihrt, Die Ansiitze ohne Verwendung eines I-!Smgumittall
wurden mit einem innig verriebenen Gemisch in CO,-Atmosphiire
vorgenomnen. Die sngegebenen Teuperaturen wurden im Salzbed
gemessen,. Die Aufsrbeihmg crtolgto durch Adsorption an
uzoan ms Chloroform.

/
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Vériumitdg. Chromatogranm 'Imuuurroq Bemeriungen :

: i
lein 4g ﬂapnthug enhmviol.mhm.mlwr

- !
Temp. 230° | oremge-rot il.-nr—&-uo:y«mm
1 Stunde :
golb-ﬂrmguk-nr-kbaquwm-
" G %hrqch&mw
2.wie 1, : | scnwa=viol.|
.5 Btunden H' 1.
- orange-rot
o gelb=orange
3.ohne LHg.mite violett lunkelrote Sub- |von jeder
::1; S 4 e . stang S:zg:t.w
erlauf v BNGE=TO 8 geringe
40 §in. sut | Ba .o T SV Mengen
310" erhitzt _&e noay erhalten
Cin ¢ e FANee | e S e e
bengol : 6
215 a9

5 Stunden

1

S.QW L¥s.mite _ . : ‘
tel neben entbenzoylierter und ente

m&t Ihlnm bromierter Ausgengssubstanz keine
definierten Produkte. Dasselbe
15 Mine Ergebnis wurde mit Eancy-xuptor
erhalten.

Methylierung von leBromed-oxy-anthrachinon.

Die %athyliornng wurde nach K, # r'41 e 8 und

G. Sohtirmann ) gver das Kaliumsals mit Diacthyl-
sulfat duruhgtmn Die Befreiung des Rohproauktu von
nicht methyliertem Ausgengsmaterial erfolgte durch Adsorption
an “"‘293 II-IXI.
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Ullmann-Reaictionen mit 1-Brome4-nethoxy-enthrachinon.

Pir alle Arstitze gilt das fir die bensoylierte Yerbindung

: gesagte.

bengol E

215 | violett
{
|
| gelb
| hellgeld
1

In Chloroform rot mit roter
| Fluorescenz lisligh. Rotbraune

Nedeln. Schnp.390° (unscherf).
In Schwefelsture schrutzigarine
gelb, Beim Kochen mit Zink in
Pyridin + Eiseselg Gelbfirbung,
bei Iuftszutritt rot. Uit Cu
in Schwefelsture keine Heliane
thronenbildung, Aus der einge~
engten Chloroformlieung kristal
lisieren noch in der Wirme g
plétzlich lange gelbe Nadeln
aus, Schmp,295-298". In Schwe=
felabure gelb, mit Cu keine
Helisnthronbildung.

Sehr wenig hellgelbe Subastang,
anscheinend entbromierte Aus-
gengasubstans.

Ohne Lisungse |
mitzsel
310

25 Hin.

Ee liess ol ch nur die gel
Substeng vom Schmp.295-298
isolieren. Der grisste Teil
der Substensz wurde bel der
Reaktion gerstirt.

Ohne Lisungse
mittel

350m360°
5 Mine

90 mg des l-BSrome-Emodintrimethylithers warden mit 100 mg

aktivierter Cu~Bronee verrieben

unter Kohlendioxyd im Kupferblock {nnerhalb von 15 Min. auf’

310° erhitzt. Das Gemisch wurde
belassen,Nach Erkslten wurde es

und die breune Lisung an ;‘120311 adsorbiert. Bs lief ein

Es wurde eine geringe ienge
gelber Hadeln 1aoliart, deren
Schmp. fher 4007 liegen musa.

?
und in einem Glasrihrchen

15 ¥Min. bel dieser Tmpsra.tmﬁ
mit Ohloroform extrahiert,

stiure rotviolett liste, mit Zupfer aber keine charakteristi-

‘Temperatur kurs auf 300° gesteigert. Nach Brkelten warde der

PR Cygllyn00e0,96 CHCL, berechnet sichs C 60,4 H 4,22).

w57

gelbes Filtrat durch, eus dem msh Abdempfen des Ohloroforms
eine gelbe Substenz erhalten warde, die sich in Schwefel=

sohe Parbénderung geb. Die Lisung wurde im Verleuf einiger
Stunden lediglich schwarszbraun, ohne dass Avsorptionsbanden
festzust-llen waren. ‘ :

Condensation des l-CleEmodintrimethyltithers V sum 2,2'-
Dinethyled 45,5 4747 twhaxane thoxyel, 1! ~dianthrachinonyl v;.

250 mg des bei 213 = 215° schmelzenden 1-Cl-Enodintrimethyle
Hthers wurden mit 150 mg Naphthalin in einen einseitliyg vorw
sehlossenen Glesrohi von 5 mm Welte und 20 om Linge susamiehe
geschnolzen. Wach Zugsbe von 1 g frisch aktivierten Zlektro-
lyd<kuprers (Merck) wurde das Gemisch 2 1/2 8%d. im Ssizbad
euf 240 = 250° erhitst, wobei des Kupfer mit einem Glasstab
in die Schmelze eingestampft wurde, Zum Schluss wurde die

unteve Teil des Glasrohres sbgpesehnitten, serkleinert und wit |
Onloroform extrehiert. Die Adsorption an Al,0,IT ergab unter ‘. |
einer schmalen Schmutszone eine breitere orangefarbene Zone
und darunter eine sehr breite rein gelbe Zone, die mlt
Chloroform hersusgewaschen wurde. Aus dem nach Avdeanpfen des
Cnloroforms verbleibenden Rilckstand wurde des Kephthalin bei
100° im ¥osserstrahlvalkuum hereussublimiert und snschlieesend
bel 230 = 240° der bei 211 - 215° schmelzende Emodintrimethyle
Ether. Der gelbbraune Ricketand warde sus Chloroform=iiethenol
unkristellisiert und ergad 72 mg gelber Prismen, die auf dem’
Kofler-Bloek bei 175° undurcheichtig wurden (Austritt von
xrietallehloroforn) und bei 335 ~ 338° schnolsen.

Analyses ’c”nwam.ogn,(ssa.s) g::;: ¢ 28:2% H g:%la;

(die sur Avialyse verwendete Substans verlor belnm Erhitzen euf |
220° 18,5% ihres Gewichtes,. entsprechend 0,96 ol Chloroform.- |
. Die ebenso mit 1~m&nod1ntr1methylmher durchgefiihrte
Reaktion verlief mit der noch besseren Ausbsute von 41%
anslysenreiner Substans. : :
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Bildung des Nephthodianthrons sus dem Hexsme thoxy-dimethyle
diénthrachinonyl VI. s ;

50 mg des Dipnthrachinonyls wurden in 50 com kong.Schwefele
shiure unter Zusatz von 300 = 500 mg Elektrolyt-Kupfer

(Merek) gelBet. Die rotviolette Lisung wurde 72 Std. mit

einer 200-Watt-Lanpé velichtet. Ba: Abstand von der I.ompb ]
betrug 20 om. Die nunmehr broungriine Lisung zeigte die Abe i
sorptionsbanden 650, 597 m/i und fluorescierte rot. Sie wurde ;

‘durch eine Glasfritte auf Eis filtriert, der siurefrei ge- 1

weschene und getrocknete schwarszbrsune Niederschlag wurde mit !

. 100 eom Chloroform extrehiert. Die braune, rot fluorescierende
- Lisung ergab an Aly0,II-II1 nach Entwicklung mit Chloroform
+ 17 Methanol folrendes Chromatogramms '

! TN
\%.( violets orange = -

Das Bluat der ora{ngen Zone seigte in Sehmtels&nrc keine
Banden, Die violette Zone wurde mit cﬁ(ﬂa + 8% GK393 als -
rote Lisung mit roter Fluorescensz hersusgewaschen und zeigte |
Banden bei 563, 522 m . Beim Eindanpfen blied ein roter
Leck gurlick, der bei der Adsorption aus Tetrahydrofursn an
Gips eine einheitliche Zone bildete und die in der Tabelle 1
im theoretischen Teil angefilhrten Eigenschaften hattes Hier
sei die reduziererde Acetylierung nfiher beschriebem: Eine
Probe der Substanz wurde durch Kochen in Acetanhydrid unter
Zusatz von wasserfreiem Natriumacetat acetyliert. Die gelb~
rote Lisung wurde im ThunbergrShrchen mit Zinkstaub versetat,
das Rohrehen evakulert. Dabei schlug die Perbe nach grin um.
Bei Imftszutritt hellte sie slch nach geld euf, beim Erwirmen
unter Iuftsbschluss wurde sie.wieder grinm, Diese Oxydation
und Redbktion war 5 mal wiederholbar., Die griine Lisung seigte
eine Bsnde bel 688 muv.

Alle Versuche wurden in gleicher Weise mit dem teilweise
methylietten nativen Hypericin durchgefithrt und ergaben die I8
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An der Tebelle 1 sufgefihrten Farbresktionen.

Entmethylierung des 2,2'-Dimethyl=4,4',%5,5'47,7"~hexane thoxy«~
1,1'-dianthrachinonyls VI,

123 mg des Hexamethyliithers wurden in 12 g Pyridinhydro=
chlorid (diese ienge war zum AuflBsen notwendig) 5 1/2 stde
im Ulbad auf 170 = 190° erhitst. Die erkaltete Schumelse
wurde mit Sodaldsung mersetst, die rote Lisung sbfiltriert
und angesBuert. Der gelbbraune Nie derschlag wurde getrociknet
und im Extraktor mit Chloroform extrahiert, Die L¥sung war
sehnell tbersittigt, ‘8o Qass sich noch wihrend des Kochens
89 mg (84% &.Th.) feiner Kristallnadeln von orangegelber
Phirbung ebschieden, die sich bei 360° lengsam zersetzten
ohne zu schmelzen. '

Analyses OuxnHy Oy (53843) ber. ¢ 66,92 H 3 36 :
907a0 (930,30 Hets O S5ine | 3 %e .
65,56 3,50

Die Substans enthilt vermutlich noch Wasser, das offenber
sehr festgehalten wird, da sie beim Trocinen im Hochvaluun
praktisch nieht an Gewicht verliert. Aus Substanzmangel konnte
keine weiteré Probe zur Analyse gerelnigt werden.

Vorversuche zur Uberfihrung des D;antbraéhinonyln Vi
(R=H) in das Naphthodianthron III,

Alle Versuche wﬂrden in konz. Schwefelstiure p.a. susgefiihrt,

in welcher das Disnthrachinonyl rot 18slich ist. Das Spektrum

dieser Lisung seigte ab 680 mp sum Lengwelligen und ab 575 mp
zun Kurzwelligen Endebsorption. Alle Ansitze wurden dureh
Abschétzen der entstehenden Bande bel 652 m verfolgt. &s
stellte sich heraus, dass ElektrolyteRKupfer zu stark wirkte
und leicht zu einer fast gelben Lisungsfarbe fibrte. Kupfer-
bronce wirkte milder. Beim mechanischen Rilhren der Mischung
wurde such bei Verwendung von Xupferbronce eine gelbe Phrbung 1
erhalten. Bs wurde gefunden, dass die lMenge des Kupfers wesent-
lich ist. An ginstigsten erwies sich ein Ancatsz mit 14 mg ‘




. samy nech 4 Tegen konnte keine weltere Voﬂtaxkung uhx:, feats |

' pleven an Gips bildete sich unten eine breite gelbe Zone aus,
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Kupferbronee pro 2 cem Lisung mit 0,6 mg Dienthrachinonyl,
¥ssentlich gricsere Kupfermengen filhrten zu Gelbfirbung der
Ldsung. Bei Temperaturen iber 50° wurde die Substanz zer-
stirt, Tcmper turen unter 0° liessén die Reaktion zu longsem
verlaufen. Am besten konnte bel Zimmertemperstur gearbeitet
werden. Die Belichtung hette einen, wonn auch nicht grossen,
so doch merklichen Einfluss suf die Resktion. In allen Fillen

wurden die Reagenzgléser in 20. cm Abstand von einer 200-
Watt-Lanpe aufgestellt. Die Bande entwickelte s ch sehr lang-

gestellt werden.

Hsuptansata.

Eine Lisung von 50,5 mg Dﬁncthyl—h-xuny-—&imthuohiml

in 170 com konz. Schwefelsiure p.a. wurde gusemmen mit 750 mg
Kupferbronce suf 27 Reagenszgliser verteilt. Die LUsungen
wurden bel Zimmertemperatur mit einer 200-Watt-Lampe in 20 em
Abstand 4 Tage belichtet. Die rotbraunen Lisungen zelgten
jetzt eine starke Bande bei 650 mp und ihre urspringliche
Endabsorption. Sie fluorescierten deutlich rot. Die durch

eine Glasfritte filtrierten Lisungen wurden suf Sis gegossen,

der sbfiltrierte und gewaschene Niederschlag getrocimet und
in wesser- und pezoxydfroum Tetrshydrofuran geliist. Die rote
braune mt fluoresclierende Lisung zeigte scharfe Banden uz
§01,(585), 568 mp/ und im blauen Endsbsorption. Beim Adsor- -

dariiber eine violettbraune Z0ne, genz oben eine sanbram
Zone. Das Piltrat der gelbenm Zone ergab beim Mndmpfen
orengegelbe Kristalle, die bei 360° noch nicht geschuolsen

waren. £s wer Ausgangsnaterial (25 mg), das derselben Reaktion

noch einm,l unterworfen werden konnte. Das nach Hethenol
zusats erhaltene Eluat der violettbraunen Zone wurde einge-
danpft, der dunkelbraune Riickstand noehneln aus Tetrahydros -
furen an Gips edsorblert. Debei trat wieder dieselbe Zonene
folge auf, die obere gelbbraune nehm beim Hachwaschen mit

Tetrehydrofuren an Breite zu, die Hypericinzone wurde schmalers

Dies liess vermuten, dass die obere Zone von Oxydationspro-
dukten h«-mu. au éhu-ah du Peroxyde des retnhydmmm

‘deren Bildung micht zu vermeiden wav, entetanden. Aus der

‘Versuch zur Reinlgung des hypericinhaltigen Rohproduktes

/ t risch 2 hatte folgende 3um‘matma
. 260 ecom Enlgutqr :

war das Rohprodukt gelUst. Alle Rohre des oberem Teiles wurden

“Seatss e :
ester ‘ /1@%&.@{%\

. Die ritlichgeld g«f&r‘bnn Tssigesterphasen seigten die ;
- Hyperiecinbande bei 598 mp oy dehe das Hypericin wer durch den

;'mlbm Pyridinphasen szeigten ‘keine Bande. Beim Eindanpfen
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’Kn&ricmam konnten nur geringe !tonm mrym mmm

suha’cm erhalten werden, die pur fir dte in ur Tabelle 2
wpgm Mm-mngm augreichten.

in der Craig'schen Wﬂeﬁmmnh&m

Das aue einem Ansatz von 8 mg Mmm“mml Vi (M) or=

th Bchgmduki warde in der C r a i g 'schen Verteilungse
tiber 25 Stulen awischen Euig“etr und wiser. |

vmun verteilt, Des Lisungenittelgemisch nach H.0. '

150 cem Wum e
37 eem Petroléither
11 cem Athanol,

Alle Rohre des unteren Teiles der Haschine mam mit j-
643 con !'yrimmu gefilllt, in der Pyridinphase des Rohres 0

mit je 6,3 com der Besigesterphase gefiillt. Nach Beendigung
der Verteilung, die wegen der langsamen Trennung der Phasen i
naoh jedem Schitteln lingere Z:it erforderte (jeweils 15 Min.),
wurde der Inhalt sémtlicher Rohre in 25 Reagenzgliser ymm.
Dabel ergab sich mkmatuah ulgmi.n mxm

Pyridin | fast ferblos braaniich gell |
5 e A5 ,w | g8

)

1

Essigester am weltesten trmnpaﬂim worden. Die briunliche

der hypericinhaltigen Maaauhrphm blieben uhx' geringe
Mengen einer braunen Substenz als Beschlag am G!m ‘guriick.
Inre &&mg in 1 ocom I‘yttdin war hrmwiam; rot mit m.r
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Pluorescens. Pie Benden lagen bei £03, (587), 556 m ', sum
Kurzwelligen hin zeigte dle Lisung kontinvieriiche Absorpiion,

4.h. sié enthielt noch eriebliche Mengen Verunvelrdgungen,
vernutlich Auvspsngsnmaterial. :

\

Beduktion der 2«{2'-0xy~4'«methylebenzoyl)~benzossiure mx:
gur 2-(2'~0xy=4'~nethylebenayl)=bengoesture XXVIII.

40 g der Benszoylbenzoesture XXVII wurden in 1 1/2 1%. Vasser
anter Zusatz von 175 cem 25%iger NaOH gelUet. Wach Zugabe ven
100 g %yniksteud wurde euf dem Wasserbad 70 ¥inm. gerlhrt, dexm
heiss von Zink abfiltriert. Das Filtrat wurde nach Erkel ten

' lengsem mit Salzsiure angesduert, wobei dle Bensylbenzoesiure
IXVIIT kristallin eusfiel., Nech Unkristallisieren sus Benzole
Benzin wog das Produkt 33,5 g (88% d.Th,) Schupe 121 = 193%,
Analyset 01521403(24&2,2) ::;: ¢ ;::36 " 2:33 \

15 g der &mylbcnsoosﬂnro KAVIII wurden in 120 com 6450iger
BaOH geltet und bei 80° wurden im Verlauf vom 1 1/2 Btd.

' 16 eom Dimethyleulfat unter Riilbren zugecetzt. Nach Zugabe
yon weiteren 50 com 10%iger NaOH wurde 6 Std. weltergerihrs.
Yach Erkalten wurde das unverbreuchte Dimethylsulfet ‘mit
ither hereusgeschittelt, dle alkalische Lusung mit Sslzsiure
angumiﬂ; Dex maammqngcbautc Kiuég:ruehlug wurde getrocknet ‘
und sus Benzol uukristallisiert. Bs wurde so nach Auferbeitung
mehrerer Ansiitze insgesant eine Ausboute von 50 = 607 er=
nelten. Sehup. 125 = 126°. ‘ T
Hethoxybestinmungs clsamo,(zss,z) OCH5ber. 12,1 dete 10,3
Des Produkt war slee noch nicht gens durchnethyliert.

Hethylierungeversuch mit Diszomethen.

3,0 g der Benzylbenzoesture XXVIIi wurden in 25 oen K,thgr :
gelst und unter Eis-Kochsalz-Kihlung in Portionen mit eimer
#thevischen Diazomethanldsung (eus 4 g Fitrosonethylharnstoff)

. schwach gelb gefirbi war. Nach Abdaupfoen des Athers vorblied

Nadeln aus, die bel Wasserzusats wieder in Lisung gingen. Neoh |

- ser Teil (8ulfonsduren), der Hest schmolz noch Umkristalli-

‘geben, die aus eiuner Bonmbe in ein mit Deckel verschenes und
‘mit Bis gekihltes Fupfergefiss hineindestilliert warden war.

, loser Prismen vom Schmp. 153,5° erhalten.

i

versetzt, bis die Casentwicklung aufhirte und die Lisung

ein hellgelber bliger Riickstend mit esterartigem Geruch, der
nach 1 S5td. bei Eisiihlung plotslich kriotallisierte und
denn’ durch Umkristellisieren sus benzolheltigem Benszin in
schinen Polyedern erhalten wurde, Schup., 80 - 81°%, Ausboute
2t g : .
bergoss men dlese Substenz mit 60 coem 10¥iger Natronlsuge,
8o wer sie nach 3 Hin, vollkommen aufgeliet. Dafilr fielen

Angéuern mit Salgséure bildete sich eine Ulige EHmuision, die
‘beld fest wurde und nach Umkristallisieren aus Benzol die
urspringliche Bensylbenzoesturs XXVIII ergab. Diese warde so
zu 907 der eingesetzten Menge zuriickerhslten. -

Ringeschluss der 2-(2'~nethoxyed'-ncthyl-bensyl)=benzoesiure
XXIX zum 4-bethoxy=2em thyleanthrongwiXi, '

a) Mit Schwefelsiure.

241 g der Benzylbenzceshure XXIX wurden in 42 com 90figer
Schwefelsiure aufgeldst. Die zuerst orangegelbe Firbung ging
inVerleuf von 2 Std. bei 20° in rot iiber. Die L¥sung wurde
auf Eis gegossen, der fast weisse Hiederschlag abfiltriert
(soz-cemuh).aoim Nachwaschen mit Wasser l0ste eich ein grose

sieren sus Bisessig bei 145 - 147°, Ausbeute 100 - 150 mg. Die
Substeng wer in methanolischer Helilauge gelb 1lUslich.

Bin gleéicher Ansats mit 100#iger Schweifelsiure ergab keine
isolierbaren Hengen des Anthrons.

b) Mit FluBsiure. : o
5 g der Benzylbenzoesiure XXIX wurden in 120 g FluBsture gee

Rach 70 Min, wurde die orsngegelbe,eisgekihlte Lisung auf
Bis gegossen, wobei 4,8 g Rohprodukt erhslten wurde, Nach
Umicristallioieren aus Benzol wurden 3,13 g (674 d.Th.) farbe
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mnyaa; 61631402(235.2) :g: ¢ %:23 i 5:%
80,30 5491

Ra&uktien von Anthron zum Anthrapinskon mit anwmx.enmdw
Dehydratisierung gun Dianthryl.

5 g Anthron wurden in einem Gemisch von 28 cem abs. Athanol
und 17 com Bengol heiss gelBet., Bein Abkiihlen schieden sich
groese Hengen Anthron wieder ecus. Zu der breilgen Wasse :
wurden 1,9 g sngersuhter und fein zerkdeinerter Aluminiume
folie (ierck) und 0,1 g HgCl, gegebeh. Das Gemisch wurde im

verschlossenen Kolben von Zeit zu Zeit geschiittelt, wobei N

die Temperatur auf 20 = 25° gehalten wurde. Die Gasentwicklung
war nur sehr gering. Die zuers’t vorhandenen Anthron-liidelchen
verschwanden langsam, dafiir bildete sich ein anscheinend
emorpher Niederschlag, Nach 2 1/2 Std. wurden 23 com abs.
ithanols zugegeben und 15 ¥in., erwirmt. Die heisse Lisung

warde durch eime angewirmbte Nutsche filtriert, der Aluminiume |

riickstard mit heissem Benzol nachgewaschen. Aus dem beim Ere
kalten durch Ausscheidung von Al-Alkoholat gallertartig

" erstarrten Filtrat wurde nach Zusatz von verd. Salzsiiure das
' Benzol und der Alkohol mit Wesserdasupf abgeblasen, Als Riocke
stand verblieben 4,7 g einer hougclben kristallinen ﬂuhﬂ:mm
Schmp. 168 - 180° (Zers. ).

Dieses rohe Anthrapinakon wurde durch 5 stundiges Brwirmen
mit 100 com Eisessig und 15 cem Schwefelstiure auf dem Wagsers
bad gum Disnthryl dehydratisiert. Hach Eingiessen der griimen
Lisung in Wasser wurden 3,8 g einer fast welssen Substans
Aorhaltm. die durch Adsorption an Al G;n..xn aus Toluol
gereinigt wurde. Ausbeute 3,25 g. Schmp. 318%, (In der Lite=
ratur wird der unkorrigierte Schmp. 308° mtgcban.) :

In einenm Voz'vermmh wurde die Reduktion bei 80° Curchgcmhrt
Dabel wurden b«tmehniche Hengen Anmn'acen neben Anthrapie
nakon erhalten,

% 6% »

Reduktion von 4-iethoxy-2-methyleanthron=9 XXX gmum 2,2~

. Dimethyled,4 '~dinethoxy-anthrapinakon-3,9' XiXI mit ane

sehliessonder Dehydratisierung sum 2,2'=-Dimethyled,4'=
dine thoxy-dianthryl-9,9' IXXII.

7 g dieses substitulerten Anthrons wurden in derseclben Weise
redusiert wie das Anthron inm vorigen Versuch, Nech der Wasser-— j‘
dempfdestillation verblieb ale Ruckatand eine hell-grinmlich-
gélbe kristalline Substenz, sus der durch Bxtraktion mit
siedenden Hethanol 6,2 g eines gelblichen kristellinen Pulvers
susannen mit Bliger Substenz erhulien wurden. Die Dehydratie

sierung und Aufarbeitung erfolgte ebenso wie im vorhergehenden

Versuch und. ergab 1,91 g (324 4.Th.) 2,2'-Dimethyled,4'=
dinethoxy~dianthryl-9,9' XXXII in rhombischen Kriatallm«
sohmp.;!u"

‘Lnalysm 321!2602(442,2) ’Zor. ¢ 86,9 H 5,89

: 9 86;81 6415
093 5607

Oxydation von Bimthryl zum Dianthron.

a) e Bloxtetruaetat. ;
1,85 g Dlanthryl wurden fein gﬂpulvert und in 220 eom Bise

~essig (tUber Kin0, destilliert) suspendiert. Im Verlauf vom

1 8td, wurden bei 50 = 70° 5,8 g Bleitetrascetat, dessen
Oxydationswert nach jodometrischer Bestimmunge 81% betrug,
zugesetzt, Die Lisung férbte sioh suletzt braun und wurde
eine weitere Stunde bei 50 - 70° gohalten. Die von der ge~
ringen Menge unverbreuchten Dienthryls abfiltrisrte Lisung
warde in 750 com Wasser geégossen, der gelblicheweisse Nie-
derschlag abfiltriert und sus Aceton unkristallisiert. Es
warden 750 mg einer im weiten Interwall (180 ~220°) schnels
zenden kristallinen Substanz erhslten, die in 80 cem .

1,5%iger methenolischer Kalilsuge heiss gelBst und nach Zu~-

satz von 0,5 g Jod lurze Zeit gekooht wurde., Dabel kristelli-
sierten 110 ng mmmon in griinlichegelben Eristallen aus.

b) it Bloidioxya. :

1,7 g fein gepulyerten Dismnthryls wurden in 200 com Eiuaui‘
{tiber mx\% destilliert) suspendiert und zu dieser Suspension
wurden bel 50 = 70° im Verlsuf 1 Std., unter héufigem
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Unschiitteln 2,6 g gepulvertes Bleldioxyd hinsugefiigt. Die
vom nicht verbreuchien Pb0, abfiltrierte braune Lisung wurde
in Wasser gegossen und der susfallende Niederschlag in mig-
lichet wenig Aceton helss gelUst. Beim Erkalten der einge-
‘engten Lisung wurden 600 mg kristallines Dianthranoldiacetat
erhalten. Dieges wurde mit 100 com 1,5%iger methanolischer
Kelillauge heiss verseift und durch Zusatz von 300 mg Jod
oxydiert. Das Dianthron fiel sofort in grinlichegelben
Eristallen aus, Ausbeute 300 mg.

Oxydetion des 2,2'-Direthyled,4'-dinethoxy-dianthryle=0,9"
IXKIT zum 2;2'<Dimethyles, 4 ~dinethoxy-naphthodianthron XXXV,

300 mg dieses Dianthryls wurden mit 0,7 g Bleidioxyd (ber.
0433 g) in derselben Weise wie das unsubstituierte Dianthryl
oxydiert. Es blieb kein Bleidioxyd surilek. Das rohe Dianthra-
noldiacetat wurde -aus Benzol an engesiuertenm 41,05 adsorbiert,
Auf eine farblose, blau fluorescierende Zone, die Aunsgengse
substang enthielt, folgte eine hellgelbe Zone, deren Filtrat
eingedempft wurde. Der fast farblose glasige Rick:tend

(52 mg) wurde in 15 cem Ffiger methamolischer Kelilauge

heiss gelist, die Lusung mit 80 mg Jod versetzt. Nech 24 Std.
hatten sich 20 mg kristallines 2,2'~Dinethyled,4'-dinethoxy~-
dianthron abgeschieden. : : A

Aus der Lisung dieses Dianthroms in Pyridin waren nach 2 thgi-
ger Belichtung 12 mg langer, gelber Kristallnadeln aus-
kristallisfert. Ihre Lisung in Schwefelséure war rot mit
roter Plusrescenz und hatte Absorptionshbenden bei 10, 565,
(510) h/«v + Bel der Sublimetion im Hochvakuum wurde nur eine
geringe enge Sublimat erhalten, die nicht gur Analyse
ausreichte. '
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‘Tevenslaafl,
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20, Jenmer 1922 als Sohn des Reglerungsheuptkessenkessisrers
¥illy Kluge und seiner Bhefreu Hagdelene geb. Deichgriiber in
Aurich geboren. 1940 erhielt ich das Reifeseu mis an der
Ataatiichen Oberschule filr Jungen zu Aurich. Im Winter-
trinester 1040 begann ich in GUttingen mit dem Studium der
Chenie. Naech vierjihriger Unterbrechung durch den Kriegs=
dienst bei der Wehrmacht setzte ich im Wintersemester 1945/46
mein dtudium fort und legte am 1l. November die Diplome
Hauptprifung ab. '







