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Uber die Konstitution des Anhydrotaxininols

Taxinin ergibt beim Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge unter Stickstoff-Atmosp-
hidre auber Zimmtsiure und Essigsdure einen neutralen Alkohol vom Schmp. 215~216°
und von der Zusammensetzung C,,H,;0,,» der als Anhydrotaxininol (I) genannt und fir
ihn eine Teilformel C,;H,,0 [(OH),(CO) (C=CH,) (C-CH,)] gegeben wurde.” Gleichzeitig
wurde ihm das Vorliegen einer mit der Carbonylgruppe konjugierten Doppelbindung
vermutet und ferner durch Selendehydrierung von ihm wurden ein B-Acylalkylnaph-
thalin vom Schmp. 121~122° (Trinitrobenzolat : Schmp. 152~153°) und ein Alkylanthracen
vom Schmp. 142~143° (Trinitrobenzolat : Schmp. 167~169°) erhalten. Nakanishi und
seine Forschungsgruppe,? die diesen Versuch hachpriiften, verneinten das Vorliegen einer
o, B-ungesittigten Doppelbindung in I und Protonresonanz-spektrographisch feststellten,
daB I eine Aldehydgruppe und 3 nicht gekuppelten Methylgruppen enthalt.

Im Jahre 1962 veréffentlichten Lythgoe und seine Forschungsgruppe einen umfang-
reichen Versuch iitber Taxin® und zeigten, daB es ein Gemisch ist, dessen Desdimethyl-
aminoderivate durch Acetylierung in 3 kristallinischen acetylierten O-Cinnamoyl-
taxicin-I (II), -1 (Il) und -1I trennen lieBen. Sie vermuteten noch dabei, da Il mit
dem Taxinin identisch sei. Ferner erfolgten sie II durch Perjodat-Oxydation in ein
neutrales und ein sduriges Stiick zu spalten und ihre Kostitution als (A) und (B) festzu-
stellen, so dab fiir I die Formel (Il a) oder (ILb) zugeschrieben wurde.” Gleichzeitig ver-
muteten sie, dab I, ausgenommen das Fehlen einer tertidren Hydroxylgruppe, dieselbe
Konstitution wie II besitzte.

Kurz danach schlugen Nakanishis Forschungsgruppe® hauptsédchlich durch Proton-
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resonanz-spektrographischen Versuch fiir die Konstitution von Taxinin (V) und Anhydro-
taxininol die Formel (Va) und (Ia) vor.

Inzwischen korrigierten neulich Lythgoe und seine Forschungsgruppe™ auf Grund
der Protonresonanz-spektrographischen Versuche die Formel von I und V als Ilc bzw.
NVc. Fast gleichzeitig schlugen Uyeo und seine Forschungsgruppe®® hauptsidchlich auf
Grund der Protonresonanz-spektrographischen Versuche die Formel (Vc) fiir Taxinin
und die Formel (Ic) fiir Anhydrotaxininol®'® und die Nakanishis Forschungsgruppe'”
fiir Taxinin auch dieselbe Formel (Vc) vor.

Andererseits unabhingig von diesen Versuchen setzte der Verfasser die Konstitu-
tionsversuche des Alkylanthracens fort, das durch Selen-Dehydrierung von I erhalten
wurde, um dadurch die Konstitution von I aufzukliren. Zuerst wurde gezeigt, dal das
amorphe Reduktionsprodukt von I mit Lithiumaluminiumhydrid bei der Selendehydrier-
ung kein B-Acylalkylnaphthalin, sondern nur eine Fraktion von Alkylanthracen ergibt,
die bis gaschromatographisch einheitlich gereinigt wurde. Das so erhaltene Alkylan-
thracen stellte Bldttchen vom Schmp. 142~143° dar und bildete ein Trinitrobenzolat
vom Schmp. 167~169°, welches sich mit dem oben beschriebenen Alkylanthracen vom
Schmp. 142~143° als identisch erwies, und seine Zusammensetzung wurde durch wie-
deholten Analysen des Trinitrobenzolates (C,;H,sC.H;N,O;—Ber. C, 64.42; H, 4.73;
N, 9.39. Gef. C, 64.78, 64.79; H, 4.76, 5.01; N, 9.26, 9.19.) als C,;H,; festgestellt. Seine
Konstitution wurde im Beriicksichtigung eines anderen Ultraviolet und Infrarot-spektro-
graphischen Versuches, der die Beziehung zwischen den spektrographischen Daten
und den Stellungen der Alkylsubstituenten auf dem Anthracenkern verfolgt,'® synthe-
tisch untersucht und mit dem nachfolgend gezeigten Reaktionsstufen hergestellten 1,2,
3,8-Tetramethylanthracen (Schmp. 142~143° : Trinitrobenzolat : Schmp. 167~168°: C,,-
H,,O.N,—Ber. C, 64.42; H, 4.73; N, 9.39. Gef. C, 64.38; H, 4.69; N, 8.97.) durch eine
Mischprobe und durch direkten Vergleich der Infrarot-spektren identifiziert wurde.
Ein Verdacht bei dieser Synthese, daB die Friedel-Craft’sche Kondensation von V und
VI statt I noch VI’ ergebe, wurde dadurch beseitigt, dab sein Oxim bei der Beckmann’-
schen Umlagerung und darauffolgenden Verseifung mittles alkoholischer Kalilauge 3,4,5-
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Trimethylanilin ergab, das als Acetat vom Schmp. 164° mit dem nach Preobrazhenskii'®
hergestellten Priparat identifiziert wurde. Die Entstehung von 1,2,3,8-Tetramethyl-
anthracen bei der Selen-Dehydrierung von I stimmt mit der Formel von Uyeos Forsch-
ungsgruppe fir I gut tberein, in der Bestidtigung der von ihm vorgeschlagenen Formel
fiir Taxinin (Vc) sowie des Reaktionsmechanismus zur Entstehung von I aus V.
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