
Erhitzt man 0.5 mmol (3) mit 1 mmol Hydrochinon in 
3 mlO.6 N KOH unter Stickstoff im EinschluDrohr 3 Wo- 
chen auf llO"C, so konnen nach Ansauern, Ausschiitteln 
mit Essigester und Chromatographie an Cellulosepulver 
(Eluent : Essigester/Aceton 1 : 1) schwarzviolette Kristalle 
isoliert werden (Ausb. 35 %), deren rote Losungen in Pyri- 
din oder Methanol wie die von ( 1 )  intensiv rot fluoreszie- 
ren. Diinnschichtchromatographisch ist die so erhaltene 
Verbindung von authentischem (1) nicht zu unterschei- 
denc2]. Da sich die Absorptionsspektren beider Verbindun- 
gen in Methanol, THF und konzentrierter Schwefelsaure 
weitgehend gleichen, im Alkalischen jedoch voneinander 
abwei~hen~'], kann unsere Verbindung nur Isohypericin 
( 2 )  sein. Dies wird durch das Massenspektrum des orange- 
gelben Hexaacetats bestatigt, das ausgehend vom Molekiil- 
ion m/e = 756 sechs konsekutive Keten-Abspaltungen zeigt. 
Fiihrt man die Synthese von (2) ohne Zusatz von Hydro- 
chinon durch, so entstehen als Nebenprodukte 2,5'-Bis- 
(emodin) und Spuren N~rxanthor in~~] .  
Die Reaktionsbedingungen schlieRen einen oxidativen 
Kopplungsschritt bei der Bildung des meso-Naphthodian- 
thron-Systems aus. Seine Entstehung wird zwanglos er- 
klart, wenn man als Primarschritt die Michael-Addition 
eines Emodin-Anions (3a)  an ein Molekul Emodin (3)  
annimmt, worauf in einer Folge einfacher Tautomerisie- 
rungs-, Kondensations- und Eliminierungsschritte ( 2 )  ent- 
steht. 

Wir untersuchen derzeit die tfbertragung der neuen meso- 
Naphthodianthron-Synthese auf einfachere Hydroxy-an- 
thrachinone. 
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Die Reaktion kann in polaren Losungsmitteln, wie zum 
Beispiel Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid durch- 
gefuhrt werden. Bei den angegebenen Beispielen wurden 
folgende Reaktionsbedingungen eingehalten : 

Zu einer Losung von 0.5 mol Aldehyd und 0.1-0.5 mol 
Natriumcyanid in 150-250 ml Dimethylformamid tropft 
man unter Riihren bei ca. 35°C eine Losung von 0.5 rnol 
der ungesattigten Carbonylverbindung oder des entspre- 
chenden Nitrils in 100 ml Dimethylformamid, wobei im 
Falle des Acrylnitrils ein UnterschuB von 0.35 mol vorteil- 
haft ist. Man riihrt noch bis zur Beendigung der Reaktion 
(1-4 Std.). Die Aufarbeitung kann durch EingieBen in Was- 
ser und Extraktion mit Chloroform erfolgen. 
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Eine neue Methode zur Addition von Aldehyden 
an aktivierte Doppelbindungen 
Von Hermann Stetter und Manfred Schreckenberg" 

Bekannt ist die radikalische Addition von Aldehyden an 
a,P-ungesattigte Carbonylverbindungen"]. Dabei werden 
nur in seltenen Fallen prlparativ giinstige Ergebnisse er- 
halten. 

Wir fanden, daB man Aldehyde ( 1 )  glatt an qp-ungesattig- 
te Carbonsaureester (2a) ,  Ketone (2b) und Nitrile unter 
dem katalytischen EinfluD von Cyanid-Ionen addieren 
kann, wobei y-Keto-carbonsaureester ( 3 a ) ,  y-Diketone 
(3 b)  bzw. y-Keto-nitrile erhalten werden. 

[*] Prof. Dr. H. Stetter und cand. chem. M. Schreckenberg 
Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule 
51 Aachen, Prof.-Pirlet-StraOe 1 

Tabelle 1. Beispiele fiir die Reaktion von aromatischen Aldehyden 
rnit a,fl-ungesattigten Carbonylverbindungen oder Nitrilen. 

R-CHO +R'-CH=CH-R~ + R-CO-CHR~-CH,-R~ 

R R' R2 Fp [ "C] 
Kp["C/Torr] 

Ausb. [ %] 

CN 
COOC,H5 
COOC,H, 
COCH, 
CN 
COOC2H5 
C 0 OC,H 

. COCH, 

76 80 

lS(r155/0.8 32 
60-61 61 
73 70 
34[a] 56 
190/1.5 35 
64 90 

119-121/0.5 33 

[a] Kp=12I0C/0.2 Torr 

Anstelle von Benzaldehyden konnen auch Benzoine und 
anstelle der ungesattigten Verbindungen auch Mannich- 
Basen rnit dem gleichen Erfolg in die Reaktion eingesetzt 
werden. Tabelle 1 enthalt einige Beispiele rnit aromatischen 
Aldehyden. Beispiele rnit aliphatischen und heterocycli- 
schen Aldehyden werden in Kiirze veroffentlicht. 
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