
rnit 70% Ausbeute und nach einmaliger Trennung an einer 
Cellulosesaule die einzelnen Komponenten mit jeweils 
10% Reinausbeute zu isolieren. UV-, ORD-, CD- und 
Fluoreszenzspektren sowie chromatographische und elek- 
trophoretische Vergleiche lieBen keine Unterschiede zwi- 
schen natiirlichem und synthetischem Material erkennen. 

0 CH- 

Drosopterin + Isodrosopterin 

(S). R = OH 
(6),  R = NH, 
(7). R = H 
(8). R = C Q H  

(9) ,  R = OH 
(10). R = C0,H 

Molekulargewichtsbestimmungen mit der Ultrazentrifuge 
fuhrten zu Werten um 430f 5%, wie sie auch von Sugiura 
und G o ~ o [ ~ ]  gefunden wurden. Die anhand von Spektren- 
vergleichen rnit dimeren Xanthopterin-Derivaten zunachst 
diskutierten Konstitutionen[s' rnit direkter C-C-Ver- 
kniipfung zweier Pterinringe iiber die 7-Stellungen lieBen 
sich aufgrund der Produkte alkalischer Hydrolysen von 
(3) und ( 4 )  nicht aufrechterhalten. Droso- und Isodroso- 
pterin lieferten rnit I-proz. Ammoniak zahlreiche Hydro- 
lyseprodukte, von denen Xanthopterin (5), 6-Amino- 
pterin (6) ,  Pterin (7), Pterin-6-carbonsaure (8 ) ,  7,8-Di- 
hydroxanthopterin (9) und 7,8-Dihydropterin-6-carbon- 
saure (10) durch chromatographische Vergleiche und 
durch die Aufnahme von Reflexionsspektren identifiziert 
werden konnten. AuDerdem findet man ein gelb fluoreszie- 
rendes Abbauprodukt rnit einem dem Sepiapterin[61 ver- 
wandten UV-Spektrum. 0.1 N NaOH oder 4-proz. Soda- 
losung bauen (3) und ( 4 )  zu denselben Produkten, rnit 
Ausnahme von ( 6 ) ,  ab. 

Die Elementaranalysen von kristallinem Droso- und Iso- 
drosopterin ergeben die Summenformel C,  ,H,,N ,oO,, 
die aufgrund der NMR-Spektren jeweils ein recht stabiles 
Dihydrat der Molekel C ,  5H t 6 N , 0 0 4  darstellen muO. Bis 
jetzt gelang es uns nicht, eine zersetzungsfreie Entwasse- 
rung durchzufuhren. Aus den wenig aufschluDreichen und 
schwierig zu interpretierenden, fur (3) und ( 4 )  jedoch 
identischen NMR-Spektren in [D,]-DMSO, CF,COOH 
und konz. H,S04 ist zu entnehmen, daO Methyl- und 
Methin-Gruppen nicht vorhanden sind. Die katalytische 
Hydrierung von (3) und ( 4 )  rnit Pt/H, liefert unter Ent- 
farbung und Aufnahme von 2 mol WasserstoN Produkte 
rnit den fur 5,6,7,8-Tetrahydr0pterine~~] charakteristischen 
UV-Spektren. 

Baut man die Struktur des Droso- und Isodrosopterins 
auf der Synthese auf, die sicher eine zweifache Michael- 
Addition der Methylgruppe der 2-Hydroxy-3-oxobutter- 
saure an die nucleophil leicht angreilbare[*' Azomethin- 
funktion von ( 1 )  rnit anschliel3ender Dehydrierung und 
Decarboxylierung einschlieDt, und beriicksichtigt die ge- 
nannten Befunde, so resultiert die Konstitution (11). 

Die Verbindungen (3) und ( 4 )  sind nicht nur isomer, son- 
dern mussen entgegen friiher geauflerten Verrn~tungen~'] 
aufgrund der zur Nullinie symmetrischen ORD-["' und 
CD-Spektren sogar als Enantiomere angesehen werden. 
Die sehr groDen optischen Aktivitaten der beiden optischen 
Antipoden liegen in einem inharent dissymmetrischen 

Chromophor begriindet, der seinerseits aus der sterisch 
bedingten nicht ebenen Anordnung beider 7.8-Dihydro- 
pterinringe resultiert. Die Einschrankung der freien Dreh- 
barkeit um die 6-standige C-C-Einfachbindung wird, wie 
ein Modell zeigt, in erster Linie durch die benachbarte 
Methylengruppe verursacht, und die sterischen Faktoren 
sind so groD, daD es noch nicht gelungen ist, (3) und ( 4 )  
durch thermische Isomerisierung ineinander umzuwan- 
deln. Nach unseren jetzigen Erkenntnissen sind die roten 
Augenpigmente Droso- und Isodrosopterin also eine neue 
Klasse atropisomerer Naturfarbstofle. 
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Oxidative Aminierung von Hydrochinoned'l 

Von Wolfram Schafer und Antonio Aguado''] 

Die Herstellung substituierter 2,5-Diamino-1,4-benzochi- 
none (I) gelingt a) durch 1,4-Addition primarer Amine an 
Benzochinon (2), R' = H, und anschlieDende Oxidation['' 
oder b) durch nucleophile Substitution leicht eliminier- 
barer Gruppen in (31, R' =CH,CO. COOCH,, R 4 =  Hal, 
OCH,, SC,Hs[3.41. 

Bei a) werden maximal 50% des Chinons in ( I )  iiberge- 
fuhrt, bei b) ist die Bereitung des Ausgangsmaterials auf- 
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wendig[']. Zur Oxidation der bei der 1,4-Addition inter- 
mediar entstehenden substituierten Hydrochinone wurde 
Sauerstoff in Gegenwart von Kupfersulfat empfohlenI6* ' 1 ;  
die Methode ist jedoch nur rnit sekundaren Alkylaminen 
erfolgreich. 4,5-Dianilino-l,2-benzochinon entsteht aus 
Brenzcatechin in Anwesenheit von Anilin rnit Silberoxid 
in Eisessig'8! 

Wir fanden. da8 die Darstellung substituierter 2,5-Bis(aryl- 
amino)-1.4-benzochinone ( I )  rnit hoher Ausbeute und 
Reinheit durch Oxidation der (2) entsprechenden Hydro- 
chinone rnit Natriumjodat in Anwesenheit der Amine ge- 
lingt (Tabelle l). 

Allgenleine Arbeitsrorschrqt : 

Die Losung von 0.1 mol Hydrochinon und 0.22 mol Aryl- 
amin wird in 2 bis 3 Liter Methanol/Wasser (Menge und 
Mischungsverhaltnis richten sich nach der Loslichkeit der 
Komponenten) rnit 0.3 mol Natriumjodat 5 bis 20 Std. 
stiirmisch geruhrt, wobei das Reaktionsprodukt ausfallt. 
Man saugt vom Niederschlag ab, trocknet und kristallisiert 
aus Alkohol um. 

Tabelle 1. Durch oxidative Aminierung dargesfellte 2.5-Bis(arylamino)- 
1.4-benrochinone ( I ) .  

R' R ' = R '  Zen.-P. ('C) Ausb. ("J 

COCH, C h H 5  199 91 

C,H,-rri-CI 179 83 
C,H,-p-OCH, 216 86 
2-Pyridyl 222 81 

___ __ 

C,H,-o-CH, 183 85 

202 
217 
212 
193 
226 

147 
307 
245 

~ _ _  

89 
87 
89 
88 
89 

72 
63 
80 

In ( I ) ,  R'=COCH,  oder CO,CH,, RZ=R3=Aryl, ist 
die Arylaminogruppe an C-2 des Chinonsystems gegen 
primare Amine austauschbar ; rnit Alkylaminen verlauft 
die Reaktion in wenigen Minuten quantitativ (bei Acetyl- 
chinonen schneller als bei Esterchinonen), rnit Arylaminen 

Tabelle 2. Durch Aminausfausch synthetisierfe substifuierte 2-Alkyl- 
amino-5-arylamino- und 2,5-Bis(arylamino)-l,4-benzochinone ( I  ). 

R1 R' R' Zers.-P. ("C) 
~- ___ 

COCH,  H C J 5  282 
CH3 C b H 5  138 
C,Hs ChH, 128 
H C,H,-p-CH, 270 

CH, ChH,-p-CI 219 
CIH5 C6H4-p-CI 162 
C h H 5  C,H,-nl-CI 186 
CbH,-p-CHJ C6H5 207 

COOCH, H ChH? 263 

C d j ,  C,H5 161 

CHI C6H4-p-CH, 146 

~ -- 

CH i C 6 H 5  221 

H ChH,-in-Cl 2 54 
n-C,H, C,H4-p-CHJ 147 

CH 1 C, H ,-iti-Cl 223 
CIH,  C,H,-rn-CI 188 
n-CLH9 C,H,-p-F 156 
n-C,H, ChH,-p-CN 194 
CH, C,H4--p-OCH3 245 
CH3 C6H,-p-F 249 
ChH4--p-CI ChH, 209 

~- - 

kann die Substitution rnit einem UberschuB an Reagens 
und erhohter Reaktionstemperatur (siedendes Methanol 
oder Butanol) erzwungen werden. Die Konstitution der 
Produkte (Tabelle 2) hinsichtlich der ausgetauschten 
Aminogruppe ist gesichertl'! Durch den Austausch der 
Aminogruppen werden unsymmetrisch substituierte 2,5- 
Diamino-I,4benzochinone erstmals leicht zuganglich. 

Allgemeiiie Arbei t .worxhr;j i  : 

Zur Losung von 0.1 mol ( I ) .  R' =COCH, oder C02CH,,  
RZ =R3 =Aryl, in Methanol oder Methanol/Tetrahydro- 
furan gibt man 0.2 rnol Alkylamin, verfolgt die Reaktion 
dunnschichtchromatographisch, konzentriert die Losung, 
sobald das Ausgangsmaterial verschwunden ist, und kri- 
stallisiert die Rohprodukte aus Methanol oder Eisessig um. 
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Ein neues Prinzip zur Darstellung heterocyclischer 
Chinone" 

Von Wolfram Schafer, Antonio Aguado und U t k u  Sezer"] 

Substituierte Chinone ( l a )  bis ( l e ) 1 2 - 4 '  sind Ausgangs- 
stoffe zur Synthese heterocyclischer Chinone (2) bis ( 4 )  
durch Ankondensation eines Heterocyclus. 

CH, OCH, 
OCH, OCH, 
OCH, CI 

CH, NH-Aryl 
CH, NH, 

CH, [NH-Alkyl, 

(2 )  

R3 

OCH, 
OCH, 
OCH, 
NH-Aryl] 
NH-Aryl 

( l a )  reagiert rnit Hydrazinen und Hydraziden in Metha- 
nol bei Raumtemperatur iiber die 2-Hydrazino-benzochi- 
none glatt zu Indazolchinonen (2a), die an N-2 substitu- 
iert sind. Chinone vom Typ ( I d )  und ( l e )  reagieren mit 
Hydrazin selbst, mit Hydrazinen, Hydraziden, Semicarba- 
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