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siert. Trotz Wiederholung dieser Behandlung wurde die Verbindung nicht ganz hell 
erhalten. 

_ _  .- 

C&,O,N, (193.2) Ber. C 43.53 H 3.64 N 36.26 C-Methyl 0 Mol. 
Gef. C 42.90 H 3.76 N 36.36 C-MethylO.0 Mol. (Kuhn-Roth). 

Papierchromatographische Analyse de r  Methyl- und  Oxymethyl- 
p te r ine .  

100-300 mg der Verbindungen d e n  in 4-60 ccm r. NaOH gel8st. In der Warme 
wurde eine Kaliumpermanganat-Losung so lange zugegeben, bis keine Entfarbung mehr 
eintrat. Dann zerstarte man den PemanganatiiberschuB mit etwas Methanol, filtrierte 
vom Mangandioxyd ab und siiuerte mit Salzsiiure an. Nach langerem Stehen im Eis- 
schrank wurden die 6-Oxy-2-amino-pteridin-carbonsiiuren-(8) und (oder) -(9) ab- 
zentrifugiert, mit Wasser gewaschen, getrocknet und in 0.5 n NH, aufgenommen. Man 
stellte Verdunnungsreihen her und verfuhr d a m  wie beschriebed’). Verschiedene Kon- 
zentrationen der reinen 8- und 9-Carbonsauren wurden mitlaufen gelassen, wonach es 
moglich war, auch die Prozentgehalte an den einzelnen Sliuren abzuschatzen. 

83. Hans Brockmann, Riitger Neeff und Elisabeth Miihlmann: 
Zur Synthese hypericinahnlicher 0 xy-naphthodiranthrone, I. Mitteilung. 

[Aus dem Organisch-chemischen Institut der Universitat Gottingen.] 
(Eingegangen am 1. April 1950.) 

Es wird die Synthese der 4.5.4’.5’-Tetraoxy-Derivate des Helian- 
throns und Naphthodianthrons beschrieben. Der Vergleich dieser 
Verbindungen mit Hypericin bestiitigt die Annahme, d a B  dimes ein 
Naphthodianthron-Derivat ist und beweist, dal3 im Hypericin vier 
OH-Gruppen in a-Stellung zu den beiden Chinonsauerstoffatomen 
stehen. 

Fur das Hyper ic in ,  den photodynamisch wirksamen Farbstoff des Jo -  
hanniskrautes, kommen, wie friiher dargelegt’), die Formeln I und I1 in Frage. 
Wir haben der Formel 11, nach der Hypericin ein Derivat des 2.2’-Dimethyl- 
naphthodianthrons ist, den Vorzug zu geben, weil aus Hexaacetyl-hypericin 

HO 0 OH HO 0 OH HO 0 OH 

I. 11. 111. 

bei der reduzierenden Acetylierung eine blaue Verbindung entsteht, die ihrem 
Spektrum nach als Naphthodianthren-Derivat angesehen werden kannl). Ver- 
suche, iiber die an rtnderer Stelle berichtet werden soll, haben inzwischen die 
Richtigkeit dieser SchluBfolgerung bewiesen. 

l) H. Brockmann, F. Poh l ,  R. Maier u. M. N. Hsschad ,  A. 553, 1 [1942]. 
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DemHypericin sehr ahnlich ist dasFagopyr in ,  der photodynamischwirk- 
same Farbstoff des Buchweiz-ns, auf den die Buchweizenkrankheit (Fagopyris- 
mus) zuruckzufuhren ist. Dieser Farbstoff ist nach unseren bisherigenBefunden2) 
ebenfalls ein Polyoxy-Derivat des 2.2’-Dimethyl-naphthodianthrons. Er unter- 
scheidet sich dadurch vom Hypericin, daB die nicht a-standigen Hydroxyle 
mit noch unbekannten Gruppen atherartig verknupft sind und vielleicht eine 
andere Stellung einnehmen als im Hypericin. Wegen dieser nahen Verwandt- 
schaft ist die Konstitutionsaufklarung des Hypericins auch fur die des Fago- 
pyrins von Bedeutung. 

Fur die endgultige Festlegung der Hypericinformel fehlen noch zwei Be- 
weisstucke, niimlich die Bestatigung fur unsere spektroskopisch begriindete 
Annahme, daB vier OH-Gruppen a-stiindig sind, und ein einwandfreies Argu- 
ment fur die Stellung der beiden iibrigen Hydroxyle. Beides ist nur auf syn- 
thetischem Wege zu erlangen, entweder durch Vergleich mit hypericiniihn- 
lichen Oxy-naphthodianthronen, oder schwieriger, aber eleganter durch die 
Synthese des Farbstoffes selbst. Wir haben zunachst den ersten Weg gewahlt 
in der Hoffnung, dabei zugleich auch Hinweise fiir  eine Hypericinsynthese zu 
gewinnen. 

Urn eine Bestatigung fur das Vorhandensein von vier a-standigen OH- 
Gruppen zu erhalten, war es notwendig, Hypericin mit dem 4.5.4’.5’-Tetra- 
oxp-naph thod ian th ron  (111) zu vergleichen, das noch nicht bekannt war. 
trber seine Synthese sol1 im folgenden berichtet werden. Drei Wege schienen 
uns dafur in Betracht zu kommen: 1. die Hydroxylierung des Naphthodian- 
throns, 2. der Aufbau aus 1.8-Diosy-anthron-(9) in Analogie zur Synthese des 
Naphthodianthrons aus Anthron, 3. der Aufbau aus 4-Jod-1.8-dioxy-anthra- 
cliinon nach dem Vorbild der Naphthodianthron-Synthese aus 1- Jod-anthra- 
chinon. 

I.) Vorversuche. 
ifber die Einfuhrung von Oxygruppen in das Naphthodianthron (111, 

OH=H) Iagen keine Angaben vor. Um festzustellen, ob sie uber die entspre- 
chenden Nitroderivate moglich ist, wurde mit dem Ziel, das 4.5.4’S-Tetra- 
nitro-Derivat zu gewinnen, die Nitr ierung3)  des Naph thod ian th rons  
naher uatersucht4). Aus den Reaktionsprodukten, von denen die stickstoff- 
reichsten auf den Eintritt von vier Nitrogruppen stimmende Analysenwerte 
gaben, konnten keine einheitlichen Verbindungen abgetrennt werden. Die Re- 
duktion der verschiedenen Nitroderivate fiihrte zu undefinierten schwarzen 
Substanzen, aus denen durch Diaxotieren und Verkochen keine Oxyderivate 
zu erhalten waren. Auch Versuche, die Nitrogruppen durch Alkali oder Na- 
triummethylat gegen Oxy- oder Methoxygruppen auszutauschen, waren ver- 
geblich. 

Nach diesen Mil3erfolgen haben wir untersucht, ob sich die durch die For- 
meln IVa-VIIIa wiedergegebene, zuerst von 0. Dimro  th5) durchgefuhrte 

__ _ _ _ -  ~. 
4 68 

. __ ~~~ 

*) H. Brockmann, E. Weber u. E. Sander, Naturwies. 37, 43 [1950]. 
3, In der Literatur fanden wir dariiber nur eine Angabe: C. 1931 I, 1838. 
4, R. Randebrock, Diplomarbeit Gottingen 1949. 5) B. 34, 223 [1901]. 
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Synthese des Dianthrons (VIIIa), das durch Belichten leicht in Naphthodian- 
thron (111, H statt OH) ubergeht6), zur Darstellung.des 4.5.4’.5’-Tetra- 
o s y - d i a n  th rons  (VIIIb) und damit auch des entsprechenden Tetraoxy- 
naphthodianthrons (111) verwenden 18Bt. 

R 0 R R O R  R O H R  R 0 It 

\’. a ) R =  H b) R = OH C )  R = OC‘H,. 

Die wichtigste Stufe dieser Reaktionsfolge ist die oxydative Verknupfung 
von zwei Molekulen Anthranol (Va) zum Dihydro-dianthron (VIa), ein Spezial- 
fall tier bekannten oxydativen C-C-Verknupfung von Phenolen, die als Ra- 
dilialrealition in Losung aniusehen ist7). Da A. G. Perkins) nach dem Dim-  
r o  tl i  schen Verfahren verschiedene Oxy-dihydrodianthrone dargestellt hat, 
von denen er einige in Oxy-dianthrone iiberfuhren konnte, schien hier ein 
Weg gegeben, der zum 4.5.4’.5’-Tetraoxy-naphthodianthron (111) und viel- 
leicht sogar zum Hypericin zu fuhren versprach. 

Das als Ausgangsmaterial fur die Synthese von I11 erforderliche 1.8-Dioxy- 
anthron-(9) (IVb) stellten wir durch Reduktion von 1.8-Dioxy-anthrachinon 
(Chrysazin) mit Zinn und Salzsaure9) her. Bei der chromatographischen Ad- 
sorption des Reduktionsproduktes an Magnesiumcarbonat lieB sich neben IV b 
in niner Ausbeute von 10% ein krystallisiertes, gelbes Produkt vom Schmp. 
293-295O abtrennen, das identisch ist mit einer von A. G. Pe rk in  bei der 
Reduktion von 1.8-Diacetoxy-anthrachinon mit Zinn(I1)-chlorid erhaltenen 
und von ihm als 1.8-Dioxy-anthron-(lO) formulierten Verbindung. Dieser 
Befund zeigt, dal3 bei der Reduktion mit Zinn und Salzsiiure beide isomeren 
Anthrone nebeneinander entstehen. DaB dem Hauptprodukt, dessen Adsorp- 
tionsaffinit&t geringer ist als die des Nebenproduktes, tatsachlich die Formel 
eiiies 1.8-Dioxy-anthrons-(9) zukommt, ergibt sich daraus, daB es mit dem 
Dimro t hschen Pyroboracetat-ReagenslO) eine rote Farbreaktion gibt, die 
bcim isomeren 1.8-Dioxy-anthron-(lO), in dem die Ketogruppe nicht in Nach- 
barstellung zu den beiden OH- Gruppen steht, erwartungsgemiiB ausbleibt. 

6, H. Meyer, R. Rondy u. A. Eckert ,  Monatsh. Chem. 33,1447 [1912]; H. Brock- 

’) St .  Goldschmidt, E. Schulz u. H. Bernhardt, A. 478 , l  [1929]. 
8,  A. G. Perkin u. T .  W. Whattam,  Journ. chem. Soc. London 121, 289 [1922]; 

A. G. Perkin u. F. L. Goodall, Journ. chem. SOC. hndon128,470[1924]; G.  F. Attree  
11. A. G. Perkin,  Journ. chem. SOC. London 1931,144. 

niann u. R. Miihlmann, B. 82, 348 [1949]. 

9, Y. Hirose, B. 46, 2480 [1912]. lo) 0. Dimroth,  A. 446, 97 [1925]. 
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0. Dimro th  hat, urn Dihydrodianthron ( M a )  zu erhalten, Anthron (IVa) 
durch Alkali in Anthranol (Va) umgelagert und dieses in Eisessig dehydriert5). 
Da bei Oxyanthronen in saurem Milieu das Tautomerie- Gleichgewicht weit- 
gehend auf der Seite des Anthrons liegtll), war zu befihchten, daB sich das 
1.8-Dioxy-anthlanol-(9) (Vb) in Essig&ure in das Anthron IVb zuriicher- 
wandelt, bevor es t u  VIb dehydriert wird. Daher erschien es ratsam, die De- 
hydrierung von Vb  zu VIb bzw. VIIb in alkalischer Losung vorzunehmen. 
Als Wasserstoffacceptor schien nach Vorversuchen am Anthron (IVa) Hypo- 
jodit besonders geeignet. Da es das &uerst gebildete Dianthranol VIIa sofort 
zum Dianthron (VIIIa) dehydriert, das seinerseits beim Belichten der Reak- 
tionslosung in Naphthadianthroii ubergeht, wird dieses so von IVa aus in 
einem Arbeitsgang zuganglich. Auf das 1.8-Dioxy-anthron-(9) (IVb) iiber- 
tragen lieferte das Verfahren jedoch schwarze, undefinierte Produkte, und das 
gleiche Ergebnis hatte die Anwendung anderer Oxydationsmittel. Dieser MiB- 
erfolg ist wohl darauf Zuriickzufuhren, daI3 die Oxydation bei I V b  an drei 
verschiedenen OH-Gruppen angreifen kann und dadurch eine Vielzahl von 
Reaktionsprodukten entsteht. Diese Komplikation sollte sich nach A .  G. 
Perkin12) durch Methylierung ausschalten lassen. Nach seinen Angaben ent- 
steht niimlich aus 1.8-Dimethoxy-anthron-(9) (IV c) durch Oxydation in alkali- 
scher Losung das 4.5.4'.5'-Tetramethoxy-dihydrodianthron (VIc), das sich 
allerdings nicht zum Dianthron VIII c dehydrieren IieB. 

Ein Beweis dafiir, da13 das aus 1.8-Dimethoxy-anthrachinon durch Zink- 
staubreduktion in Ammoniak erhaltene Ausgangsmaterial von Pe rk in  ein 
Anthron der Formel IVc ist, wurde nicht erbracht. Da bei der katalytischen 
Hydrierung von Methoxy-anthrachinonen13) der den Methoxy-Gruppen be- 
nachbarte Sauerstoff entfernt wird, konnte dies auch bei der Zinkstaubreduk- 
tion der Fall sein. Das Perkinsche Reduktionsprodukt wiire dann das 1.8- 
Dimethoxy-anthron-( 10) und wiirde bei der Dehydrierung nicht VII c liefern. 
Wir haben daher die Literaturangaben nachgearbeitet. Bei der Reduktion von 
1.8-Dimethoxy-anthrachinon mit Zinkstaub in Ammoniak erhielten wir ein 
Produkt, aus  dem sich durch chromatographische Adsorption eine Verbindung 
mit dem von Pe rk in  fiir  IVc angegebenen Schmp. 196O abtrennen lie& Ihre 
nahere Untersuchung ergab aber, daB sie kein Anthron, sondern 1.8-Di- 
me thoxy-an  th racen  war. In  guter Ausbeute erhalt man diese Verbindung, 
wenn die Zinkstaubreduktion bei hoherer Temperatur in einem Gemisch aus 
Athylendiamin und Aminoathanol durchgefiihrt wird. Wen, P e r  k in  die 
gleiche Substam wie wir in Handen gehabt hat, kann die Verbindung, die er 
daraus durch Oxydation gewonnen hat, nicht VI c gewesen sein. 

Nachdem wir uns iiberzeugt hatten, daB die Dimrothsche Dianthron- 
Synthese fur die Gewinnung von VIb bzw. VIc nicht geeignet ist, haben wir 
versucht, ob sich dafiir die von K. H. Meyer angegebene Dianthr~n-Synthese'~) 
verwenden liiBt, bei der Zwei Molekiile meso-Bromanthron mit Kupferpulver 

_ _ _ ~ _ _ _ _ _ _ _  
470 
~ _ _ _ _ _ _  

~- 
11) K. H. Meyer u. A. Sander ,  A. 396, 133 [1913], 420, 113 [1920]. 
l2) G. P. A t t r e e  u. A. G. Perk in ,  Journ. chem. SOC. London 1931, 144. 
Is) K. Zahn u. H. Koch,  B. 71,173 [1938]. 14) A. 379, 44 [1911]. 
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zum Dihydrodianthron verknupft werden. Voraussetzung fur ihre Obertragung 
auf 1.8.Dioxy-anthron-(9) ist ein Vcrfahren, das dessen noch unbekanntcs 
meso-Brom-Derivat zugiinglich macht. Versuche, das Acetat von IVb mit Brom 
oder Bromsuccinimid in das meso-Brom-Derivat iiberzufiihren, hatten keinen 
Erfolg. Durch die Substitution der beiden Benzolringe wird deren Bromie- 
rung so erleichtert, daB sie der Bromierung in mcso-Stellung Konkurrenz macht 
und infolgedessen ein Gemisch von Bromprodukten entsteht, aus dem wir das 
gewiinschte nicht abtrennen konnten. 

II.) Die S y n t he  se de s 4.6.4'. 5'- Te t r a o x y - n a p  h t h o d i  it n t h r o n s. 
Zum Ziel gefiihrt hat uns schlieBlich der dritte der oben atlgegebenen Wege, 

der durch die Formeln IX-XIV gekennzeichnet wird. Er besteht in eincr 
Obertragung der Schollschen Helianthron-Synthesels) auf das 1.8-Dioxy- 
anthrachinon. DaB sich das Verfahren von R. Schol  I aueh zur Darstellung von 
Oxy-naphthodianthronen bignet, ist bereits am Beispiel des 4.4'-Dioxy-l6) und 
3.4.3'.4'-Tetrao~y-naphthodianthrons~~) gezeigt worden. 

CHSO 0 OCH3 CH30 0 OCH, CHSO 

0 NH, 
Xrt. 

IX. X. XI. 

RO 0 OR 

RO 0 OR 

RO 0 OR 

RO 8 OR 

xv. XIV: R = H XIII: R = H XII. 
XIVa: R = C?H3 XIIIa: R = CH, 

Um im Verlauf der Synthese Storungen durch die OH-Gruppen auszu- 
schalten, wurde das als Ausgangsmaterial dienende 1 .8-Dioxy-anthrachinonl6) 
zuniichst als Kaliumsale mit Dimethylsulfat methyliert. Geeignete Versuchs- 

16) R. Scholl u. J. Mansfeld, B. 43, 1739 [1910]. 
la) R. Scholl u. Chr. Seer, B. 44, 1098 119111. 
17) Chr. Seer u. E. Karl, Monatsh. Chem. 84,631 [1913]. 
18) Fiir die Uberlassung von Ausgangsmaterial sind wir den Farbenfabriken Beyer, 

Werk Elberfeld, zu groBem Dank verpflichtet. 
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bedingungen ermoglichten eine Ausbeute von 85 % d.Th. an Dimethylather. 
Bei seiner Nitrierung zu IX lie0 sich der Eintritt einer zweiten Nitrogruppe 
an C6 nicht vermeiden, aber durch Arbeiten bei niedriger Temperatur so weit 
hintanhalten, daS die chromatographisch gereinigte Mononitroverbindung I X  
in einer Ausbeute von 54% d.Th. zuganglich wurde. Ihre Reduktion durch 
Ammoniumsulfid lieferte in guter Ausbeute (85% d.Th.) das in dunkelroten 
Nadeln krystallisierende 1.8-Dimethoxy-4-amino-anthrachinon (X). Dieses 
sowie die nach dem obigen Schema daraus weiterhin erhaltenen Verbindungen 
sind noch nicht beschrieben worden. 

Bei langerer Einwirkung des Ammoniumsulfides auf IX entsteht eine rote, krystalli- 
sierte Verbindung, die ein 0-Atom weniger enthalt als X und zweifellos ein Anthron ist. 
Da ihre positive Reaktion mit Pyroboracetat zeigt, daR die Aminogruppe einer CO-Gruppe 
benechbart ist, schreiben wir ihr die Formel X a  zu. 

Aus der Aminoverbindung X wurde durch Diazotieren in konz. Schwefel- 
saure und Verkochen der Diazoniumverbindung mi$ Kaliumjodid das 4-Jod- 
1.8-dimethoxy-anthrachinon (XI) hergestellt, das in orangefarbenen Nadeln 
vom Schmp. 2090 krystallisiert. Durch kurzes Erhitzen mit Kupferpulver auf 
310° entstsnd aus ihm in einer Ausbeute von 85 % d. Th. dss nach chromato- 
praphischer Reinigung in gelben Nadeln krystallisierende 4.5.4'.5'-Tetra- 
methoxy-dianthrachinonyL(1 .l') (XII). Seine Entmethylierung mit Pyridi- 
niumchloridl(') ergab das 4.5.4'. 5'- Te t rao  x y-  d ian  t h ra  chin o nyl -  (1 .1') 
(Dichrysazin) als gelbe Nadeln vom Schmp. 347O. Es ist in allen Lijsungs- 
mitteln schwerer loslich als Chrysazin und in seinen spektroskopischen Eigen- 
schaften diesem sehr lihnlich. 

Die reduktive Verknupfung der beiden Chinonringe in XI1 zum 4.5.4'.5'- 
Tetramethoxy-helianthron (XIIIa) erfolgte durch Kupferpulver in konz. 
Schwefelsiiure und gab sich durch einen Farbumschlag der zuerst roten 
Schwefelsaurelosung nach Griin zu erkennen. Wir haben diese Reaktion zu- 
nachst nach den Angaben von S c h o l P )  durch kurzes, gelindes Erwarmen 
durchgefiihrt, mufiten dabei aber feststellen, dal3 durch die warme Schwefel- 
saure das zuerst gebildete Helianthron-Derivat XI11 a zum groaten Teil in 
das 4.5 4' .5'- Te t r a me t ho  x y - n a p  h t ho d ia  n t h r o n (XIVa) verwandelt 
wurde. Die gleiche leichte Cyclisierung durch Schwefelsaure beobachteten wir 
beim 4.4I-Dioxy- und 3.4.3'.4'-Tetraoxy-helianthron. Helianthron selbst ist 
bestandiger und wird erst bei hoherer Temperatur durch Schwefelsiiure in 
Naphthodianthron umgewandelt. Die cyclisierende U'irkung der Schwefel- 
saure wird durch Kupferpulver gesteigert. 

D s  es uns wegen der eingangs erwahnten Alternative zwischen den beiden 
Hypericinformeln I und I1 darauf ankam, nicht nur das 4.5.4'.5'-Tetraoxy- 
naphthodianthron (XIV), sondern such das dazugehorige Helianthron-Derivat 
XI11 mit Hypericin zu vergleichen, haben wir uns bemiiht, bei der Kupfer- 
Schwefelsaure-Reduktion von XI1 zu XII Ia  die Cyclisierung zu XIVa nsch 
Moglichkeit zu verhindern. Durch Herabsetzen der Reaktionstemperatur auf 
Oo und Arbeiten im Dunkeln gelang dies so weit, daB etwa ein Drittel des 

lo) V. Prey, B. 74, 1219 [1941], 76, 350, 445 [194!2]. 
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Reaktionsproduktes aus 4.5.4’. 5’- Tet ra  met  hoxy- he li an t hro n (XIIIa) 
bestand. Dieses konnte von den restlichen ewei. Dritteln 4.6.4’.Bf-Tetra- 
methoxy-naphthodianthron (XIVa) durch Extraktion mit Chloroform abge- 
trennt und nach chromatographischer Adsorption in orangefarbenen Nadeln 
isoliert werden. Seine blaue Lijsung in kanz. Schwefelsaure schlug beim Be- 
lichten in kurzer Zeit infolge 3ildung von XIVa in Griin um, wobei starke 
rote Fluorescenz auftrat. 

Durch Entmethylieren mit Pyridiniumchlorid lieB sich aus XI11 a leicht 
das 4.5.4’.5’- Te t raox y - helian t hron (XIII) erhalten, das nach chromato- 
graphischer Reinigung in violetten Nadeln krystallisierte und ebenso wie sein 
Methyliither keinen Schmehpunkt zeigte. 

Die Verbindung loste sich in Pyridin rotviolett, in alkoholiechem Alkali blau. Ihre 
blaue Lijsung in konz. Schwefelsiiure wurde im Licht schnell unter Entwicklung einer 
priichtigen, roten Fluorescenz leuchtend griin (Bildung von XIV). Die rote Lasung des 
Tetraoxghelianthrons XI11 in Acetanhydrid fiirbte sich auf Zusatz von Pyroboracetat 
blau und wurde bei Belichtung infolge Bildung des Acetborsaureestem von XIV griin mit 
roter Fluorescenz. 

Die Darstellung des Tetraoxyhelianthrons XIII und seines Methylathers 
XIIIa hat sich such fiir die Gewinnung von reinem Tetraoxynaphthodian- 
thlon XIV und dessen Methyliither XIVa als niitzlich erwiesen. Man erhalt 
XI.Va, wie bereits geschildert, neben XIIIra bei der Behandlung von XI1 mit 
Hupferpulver und Schwefelsaure und kann die Reaktion leicht so leiten, daB 
ausschlieBlich XIVa entsteht. Da XIVa aus der Schwefelsaure amorph aus- 
gefiillt wird und wegen seiner geringen Loslichkeit nur umstiindlich gereinigt 
werden kann, ist diese direkte Gewinnung von XIVa aus XI1 nicht emp- 
fehlenswert. ZweckmaBiger fanden wir es, zuerst aus XI1 den durch Um- 
krystallisieren leicht rein zu erhaltenden Methylather XIIIa herzustellen und 
ihn photochemisch in XIVa uberzufiihren. Dieses fiillt beim Belichten einer 
gesattigten Pyridinlosung von XI11 a analysenrein und quantitativ in hell- 
roten, metallisch glanzenden Nadeln aus, die sich mit rein griiner Farbe und 
roter Fluorescenz in konz. Schwefelsaure losen. Durch Erhitzen mit Schwefel- 
siiure oder besser mit Pyridiniumchlorid liil3t sich XIVa zum 4.5.4’.5’- 
Tetraoxy-naphthodianthron (XIV) entmethylieren, das wegen seiner un- 
gewohnlich geringen Liislichkeit noch schwieriger umzukrystallisieren ist als 
sein Methyllither XIVa. Um es rein und krystallisiert zu erhalten, sind wir 
daher analog verfahren wie bei der Bereitung von XIVa und haben eine ge- 
sattigte PyridinIosunq von Tetraoxyhelianthron (XIII) belichtet. Dabei schied 
sich XIV in feinen, dunkelvioletten Nildelchen ab, die sich beim Erhitzen 
ohne Schmelzpunkt zersetzten. 

4.5.4’.5’-Tetraoxy-naphthodianthron (XIV) wird von kochendem Nitrobenzol, Phenol 
oder Pyridin nur in Spuren aufgenommen. Die Absorptionsbanden der bei Siedehitze 
schwach rosafarbenen Pyridinliisung lassen sich nur messen, solange die Usung noch 
warm ist. In wasserhaltigem Piperidin und alkoholischem Alkali losen sich ebenfalla nur 
winzige Mengen von XIV, und zwar griin. Relativ gut, mit griiner Farbe und leuchtend 
roter Fluoreacenz wird das Naphthodianthron von konz. Schwefelsiiure aufgenommen. 
Kocht man es liingere Zeit mit Pyroboracetat in Acetanhydrid, 80 entsteht eine schwach 
griine, rot fluorescierende Liisung. Sie zeigt die gleichen Banden, wie sie beim Belichten 
einer mit Pyroboracetat gekochten Lijsung von XI11 auftreten. 
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Nach den eben angefiihrten Befunden ist XIIIa also ein wichtiges Zwi- 
schenprodukt f i i r  die Gewinnung von XIV. Es ist daher nachteilig, daB die 
Ausbeute von XII Ia  bei der Behandlung von XI1 mit Kupferpulver und 
Schwefelsaure infolge der leichten Cyclisierung von XII Ia  zu XIVa so gering 
ist. Da keine Aussicht bestand, diese Cyclisierung zu verhindern, haben wir 
versucht, die reduktive Verknupfung der beiden Chinonringe in XI1 rnit 
Zinkstaub in Acetanhydrid durchzufiihren. Dabei erhielten wir eine in gelben 
Nadeln krystallisierende Verbindung, der wir nach Analysg und chemischem 
Verhalten die Formel XV zuschreiben. Durch 17erseifung und Abspaltung von 
zwei Molekulen Wasser hofften wir, sie in XIIIa uberfuhren zu konnen. In- 
folge der geringen Loslichkeit waren diese Verseifung und Abspaltung mit alko- 
holischem Alkali nicht moglich. Wir haben daher versucht, beides durch kurze 
Einwirkung von konz. Schwefelsaure in der Kd te  zu srreichen. XV loste sich 
in der Skure mit violetter Farbe, die nach kurzer Zeit auch im Dunkeln in 
Griin mit roter Fluorescenz umschlug. Die Losung zeigte die charakteristi- 
schen Banden von XIVa, das sich durch Wasserzusatz ausfallen lieS. Obgleich 
bei diesem Versuch die Einwirkung der Schwefelsaure wesentlich kiirzer war 
als bei der Schollschen Reaktion und die cyclisierende Wirkung des Kupfers 
wegfiel, stand auch hier dieNaphthodianthron-Bildung ganz imVordergrund2O). 

Da aus Hypericin durch acetylierende Reduktion und anschlieBende De- 
hydrierung eine blaue Verbindung entsteht, die wir als Naphthodianthren- 
Derivat angesehen haben, war es von Interesse, das Verhalten von XI11 und 
XIV unter den gleichen Bedingungen zu untersuchen. Kocht man XI11 in 
Acetanhydrid mit Zinkstaub und Natriumacetat, so wird die Losung wie beim 
Helianthron2l) zuerst infolge Hydrochinonbildung tiefblau und bei weiterer 
Reduktion gelb. Nimmt man nach Zersetzen des Acetanhydrides das Reduk- 
tionsprodukt in Benzol auf und dehydriert durch kurzes Erwarmen rnit Chlor- 
a d ,  so farbt sich die Losung rot und zeigt zwei Banden bei 583 und 537 mp. 
Im Licht bleicht die rote Farbe schnell aus. Nach Versuchen am 3.4.3l.4'- 
Tetraoxy-helianthron und dem dazugehorigen Naphthodianthron, iiber die 
gesondert berichtet werden soll, ist anzunehmen, daS bei der Reduktion von 
XI11 beide Chinonsauerstoffatome entfernt werden und das rote Produkt ein 
4.5.4'. 5'- Te t r aace t ox y - he1 i a n  t h r  e n ist. Seine Hauptbande liegt, bedingt 
durch die vier Acetoxygruppen, um 18 mp langwelliger als die des Helian- 
thrensZ1). 

Ein entsprechender Versuch mit XIV laSt sich wegen seiner Unloslichkeit 
in Acetanhydrid nicht durchfiihren. Wir haben daher XI11 acetyliert und das 
Acetat durch Belichten in das des Tetraoxy-naphthodianthrons (XIV) uber- 
gefuhrt, welches sich in Acetanhydrid so weit loste, daB eine acetylierende Re- 
duktion moglich war. Dabei trat keine Blaufarbung ein, sondern die Losung 
wurde nach mehrstundiger Einwirkung des Zinkstaubes hellgelb rnit starker 
blauer Fluorescemi. Das Reduktionsprodukt, ein hellgelbes krystallines Pul- 
ver, wurde, in Phenanthren gelost, durch Erwarmen rnit Naturkupfer C 

*") Wahrscheinlich deshalb, weil bei der Abspaltung des Wassers radikalartige Zwi- 
echenstufen suftreten, die leicht in das energiearme Ringsys€em des Naphthodianthrone 
iibergehen. 21) H. Brockmann u. R. Miihlmann, B. 81, 467 [1948]. 
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dehydriert, wobei sich die Losung griin flrbte. Das griine Reduktionsprodukt, 
das wir fur 4.5.4’. 5’- Te t r aace t ox y - n a p  h t ho d i an  t hre  n halten, hat in 
I’yridin eine Bande bei 681 mp, absorbiert also um 20 mp langwelliger als 
Naphthodianthren. 

Die Versuche zeigen, daB auch bei 4.5.4’.5‘-Tetraoxy-Derivaten des Naph- 
thodianthrons durch acetylierende Reduktion und anschlieaende Dehydrie- 
rung Verbindungen mit der Farbe der Stammkohlenwasserstoffe entstehen, 
was, wie an anderer Stelle ausfiihrlicher erortert werden soll, unsere friiher 
gezogenen SchluBfolgerungen iiber die Naphthodianthron- Struktur des Hy- 
pericins bestatigt. 

_ _  -~ ~ _____-____- 

111.) Verg lei c h de s 4.5.4‘. 5’- Te t r a0 x y- n a p  h t ho d i  a n  t h r  o n s (XIV) 
mi t  Hyper ic in .  

In  der Tafel 1 sind spektroskopische Daten der neuen Verbindungen, einiger 
Helianthron- und Naphthodianthron-Derivate sowie des Hypericins zusam- 
mengestellt. Es sollen zunachst die Helianthrone miteinander verglichen wer- 
den. Helianthron selbst lost sich in Schwefelsaure blaugriin, Naphthodian- 
thron rot. Der gleiche Farbunterschied findet sich beim 2.2’-Dimethyl- und 
4.4’-Dioxy-Derivat. Bei allen drei Helianthronen ist die Cyclisierung zum 
Naph thodianthron mit einer Verschiebung der Absorptionsbanden nach kiir- 
zrren Wellenlangen verbunden. Das gleiche gilt fur das 3.4.3’ .4‘-Tetraoxy- 
lielianthron, dessen Farbe in Schwefelsaure griin ist und beim Ringschlul3 nach 
Blau umschlagt. 4.5.4‘.5‘-Tetraoxy-helianthron (XIII) dagegen verhiilt sich 
umgekehrt. Seine Schwefelsaurelosung ist blau und wird beim Ubergang in 
das Naphthodianthron griin unter Verschiebung der Banden ins langwell ige 
(hbiet. Vielleicht ist diese Abweichung nur scheinbar und dadurch zu er- 
liliiren, daB die langwelligste Bande von XI11 bereits im Infrarot 

Hervorzuheben ist, daB alle Naphthodianthron-Derivate im Gegensatz 
zu den Helianthronen, namentlich in Schwefelsaure, eine starke Fluorescenz 
~e igen*~) .  

Die Methyliither XII Ia  und XIVa absorbieren, wie zu erwarten, in I’yridin 
erheblich kurzwelliger als die Oxyverbindungen XI11 und XIV, weil ihnen 
die mesomeriebegunstigenden Wasserstoffbriicken fehlen. In  konz. Schwefel- 
siiure dagegen sind die Unterschiede in den Absorptionsspektren nur gering- 
fiigig; offenbar deswegen, weil hier die Chinone als Kationen mit resonanz- 

22) Die Absorptionsbanden des 3.4.3’.4’-Tetraoxy-helianthrons in Schwefelsiiure sind 
durch die vier OH-Gruppen gegenuber denen des Helianthrons um etwa 38 mp nach Rot 
versehoben; das Maximum der langwelligsten Bande liegt bei 600 mp. In Analogie zu 
deli Oxyanthrachinonen sollte man fi i r  XI11 auf Grund eeiner 4 a-stindigen Hydroxyle 
eine noch langwelligere Absorption emarten, was zur Folge hiltte, da13 die langwelligste 
13ahde im Infrarot liegt. 

23) Es ist mtiglich, da0 die schwache Fluorescenz der Helianthrone auf einen geringen 
Gi!halt an Naphthodianthron zuriickzufuhren ist. Der Unterschied im Fluorescenzver- 
miigen kommt wahrscheinlich daher, daB das Ringsystem des Naphthodianthrons ebcn 
ist, das des Helianthrom infolge der sterischen Behinderung der H-Atome an C8 und C8’ 
dagegen nicht; vergl. Th. Fors te r ,  Naturwiss. 33, 220 [1946]. 
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symmetrischen Gremformeln im Sinne von XVI und XVI a vorliegen, in denen 
sich die undissosiiertenHydroxy1e optisch aMich  auswirken wie die Methoxyle. 

RO OH OR RO OH OR RO OH OR 

t 

XVI: R = H  XVIe : R = CH, 

lo\ lisl 101 

t +jg 
\o/ IQI lQl 

XVII. 

Die Geschwindigkeit, mit der die Helianthrone beim Belichten in Naphtho- 
dianthrone iibergehen, hangt von h e r  Konstitution und vom Losungsmittel 
ab=). In Pyridin und Nitrobenzol verlauft beim Helianthron die Lichtreak- 
tion schnell, beim 4.4I-Dioxy- und 3.4.3'.4'-Tetraoxy-helianthron dagegen 
trage. Sind deren OH- Gruppen dagegen acetyliert, so erfolgt die Cydisierung 
auch bei ihnen schnell. Von diesen beiden Oxyhelianthronen unterscheidet 
sich das 4.5.4'.5'-Tetraoxy-Derivat XIII dadurch, daB es in Pyridin und Pipe- 
ridin, sowie in alkoholischer Lauge beim Belichten schnell in das Naphthodian- 
thron XIV iibergeht. Dieses unterschiedliche Verhalten fiihren wir darauf zu- 
ruck, daB XI11 in p-Stellung zu den Verkniipfungsstellen CS und Cw zwei OH- 
Gruppen besitzt. Dadurch l&Bt sich der RingschluB in Parallele setzen zu der 
auch photochemisch moglichen oxydativen Verkniipfung von zwei Anthranol- 
molekiilen (siehe oben). 

In konz. Schwefelsaure haben wir keine merklichen Unterschiede in der 
Geschwindigkeit der Photoreaktion beobachtet. Sie verliiuft bei allen Helian- 
thronen rasch, was wohl darauf suriickzufiihren ist, daB diese als Kationen 
vorliegen und als solche besonders reaktionsfaa sind. 

Es sol1 nun die Frage erortert werden, ob sich aus den spektroskopischen 
Daten des 4.5.4'.5'-Tetraoxy-naphthodianthrons (XIV) auf das Vorhanden- 

a4) Zum Mechanismus der Photoreaktion vergl. H. Brockmann u. R. Miihlmann, 
B. 82, 348 [1949]. 
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sein von vier a-standigen OH-Gruppen im Hypericin schlieBen la&. XIV ist 
dem Hypericin ahnlicher als alle anderen Verbindungen der Tafel 1. Es lost 
sich wie der Naturfarbstoff griin in methanolischer Lauge, Piperidin und konz. 
Schwefelsaure und bildet einen griinen Acetborsiiureester. Die Losungen 
dieses Esters sowie die griine Losung von XIV in kong. Schwefelsiiure sind 
wie beim Hypericin durch starke rote Fluoresceng ausgegeichnet . 

XIV absorbiert in allen Reagemien der Tafel 1 langwelliger als das isomere 
3.4.3' .4'-Tetraoxy-naphthodianthron, was seine Parallele bei den Oxyanthra- 
chinonen findet, bei denen das vier a-Hydroxyle enthaltende 1.4.5.8-Tetraoxy- 
anthrachinon sowohl in organischen Losungsmitteln als auch in Schwefelsaure 
oder als Acetborsaureester langwelligere Absorption Zeigt als die anderen Ver- 
treter dieser G r ~ p p e ~ ~ ) .  Theoretisch laBt sich dieses optische Verhalten da- 
durch begriinden, daB infolge der vier a-Oxy-Gruppen ,,resonanz-symme- 
trische" Grenfformen26) moglich sind, wie sie fur die in Schwefelsaure vorliegen- 
den Kationen von XIV durch XVI und fiir  die Anionen seiner Alkalilosung 
durch XVII wiedergegeben werden. 

Hypericin geigt in allen Losungsmitteln und als Acetborsaureester Absorp- 
tionsbanden, die gegeniiber denen von XIV nach Rot 'verschoben sind. Da- 
durch scheint uns sichergestellt, daB auch im Hypericin vier a-stiindige OH- 
Gruppen vorhanden sind. Denn bei drei oder gar nur zwei a-OH-Gruppen 
ware keine Anordnung der iibrigen Hydroxyle im Hypericin denkbar, durch 
die seine Absorption langwelliger wird als die von XIV. 

Was nun die eingangs erwahnte Alternative zwischen den beiden Hypericin- 
formeln I und I1 angeht, so kann die hnlichkeit von XIV mit Hypericin 
durchaus als Stiitze fur die Formel I1 angesehen werden. Eine eindeutige Be- 
stiitigung aber geben die oben geschilderten Befunde iiber die Photochemie 
des 4.5.4'.5'-Tetraosy-helianthrons (XIII). Wenn Hypericin ein Helianthron- 
Derivat ware, miiBte es beim Belichten in Schwefelsaure oder in Pyridin, Pipe- 
ridin und alkoholischem Alkali in ein Naphthodianthron-Derivat ubergehen, 
erkennbar an der Anderung des Absorptionsspektrums und vor allem an einem 
starken Abnehmen der Loslichkeit. Hypericin lindert aber beim Belichten in 
den genannten Losungsmitteln seine Eigenschaften nicht, ein Verhalten, das 
nur durch die Naphthodianthronformel I1 erkliirt wird. Sollte bei der Bildung 
des Farbstoffes in der Pflanze mnlichst das Helianthron I entstehen, so kann 
man es auf Grund unserer Befunde iiber die leichte Photocyclisierung von XI11 
als sicher ansehen, daB in der dauernd dem Licht ausgesetzten Pflame als- 
bald Umwandlung in das Naphthodianthron I1 eintritt. 

Zum SchluB sol1 kurk erortert werden, warum die Absorptionsbanden des 
Hypericins langwelliger sind als die des 4.5.4'.S'-Tetraoxy-naphthodianthrons 
(XIV). Nimmt man an, daB OH-Gruppen die Absorption von Oxynaphtho- 
dianthronen in analoger Weise beeinflussen wie bei Oxyanthrachinonen, SO 

miiBten die Banden von XIV langwelliger sein als die aller anderen Osy- 
naphthodianthrone. Die im Vergleich zu XIV langwelligere Absorption des 

25) W. Riedl ,  Diplomarbeit Gottingen 1949. 
26) Vergl. G. Scheibe, Fiat Ber., Theoret. Organ. Chem. 11, 66; G. Schwarzen- 

~ - .- -~~~ 

bach, Ztschr. Elektrochem., angew. physik. Chem. 47, 40 [1941]. 
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Hy-pericins w&re dann auf die beiden Methylgruppen an Ca und CBf zuriick- 
zufuhren. DaB Methylgruppen in dieser Stellung die Absorption in Schwefel- 
saure nach Rot verschieben, ergibt ein Vergleich des Helianthrons und Naph- 
thodianthrons mit ihren 2.2’-Dimethyl-Derivaten (Tafel). Die Hauptbande 
der Dimethyl-Derivate liegt 19 bzw. 15 mp weiter im Rot. Beim Hypericin 
ist im gleichen Losungsmittel die erste Bande (664 mk) 15 mp langwelliger 
a19 bei XIV, d. h. die Differenz ist also die gleiche wie zwischen der ersten 
t)ande des 2.2‘-Dimethyl-nclphthodianthrons und des Naphthodianthrons. 
Daraus kann man schlieBen, daB die keiden nicht a-stlindigen OH-Gruppen 
des Hypericins keinen merklichen EinfluB auf die Lage der Absorptionsbanden 
ausuben. 

Besonderes Interesse gewinnt in diesem Zusamrnenhang die Frage, wie sich 
Methylgruppen an C2 und C2‘ auf die Absorption von Oxy-naphthodianthronen 
auswirken. Zu h e r  Klarung konnte A. Dorlarsa’) durch die Synthese des 
4.4’-Dioxy-2.2’-dimethyl-naphthodianthrons einen ersten Beitrag liefern. Diese 
Verbindung kann im sichtbaren Gebiet nicht nur in Schwefelsaure, sondern 
auch in Pyridin, alkoholischer Lauge und als Acetborsiiureester rnit 4.4’- 
Dioxy-naphthopianthron verglichen werden. I n  allen Fallen ist der batho- 
chrome Effekt der Methylgruppen so ausgepriigt, daB man fur die verglichen 
rnit XIV langwelligere Absorption des Hypericins ausschlieBlich dessen Methyl- 
gruppen verantwortlich machen kann. 

Auf Grund unserer Ergebnisse halten wir die zur Darstellung von XIV 
verwendete Methode auch fur die Synthese von Oxy-naphthodianthronen ge- 
eignet, die neben Ger or-standigen OH-Gruppen noch ewei weitere Hydroxyle 
sowie zwei Methylgruppen an C2 und C” enthalten. Die Hauptschwierigkeit 
macht dabei die Gewinnung der geeigneten Monohalogen-oxyanthrachinone. 
Von einem Vergleich solcher Oxynaphthodianthrone rnit Hypericin erhoffen 
wir den Beweis fur die Stellung der beiden nicht a-stkndigen Hydroxylc und 
damit den AbschluB der Konstitutionserrnittlung des Hypericins. 

Bbsobreibung der Versuohe**). 

1.8-Dimethoxy-anthrachinon: Man versetzte 60 g Chrysazin mit gesatt. me- 
thanol. Kalilauge (60 g KOH in 100 ccm Methanol) und verdampfte das Methanol unter 
Rtihren auf dem Wasserbad. Das als violetter Riickstand hinterbliebene Kaliumsalz ver- 
mischte man mit 50 g Kaliumcarbonat und 600 ccm Aceton und tropfte in die zum Sieden 
erhitzte Mischung unter Riihren innerhalb 11/, Stdn. 120 ccm Dimethylsulfat  ein, wo- 
bei die Farbe im Verlauf der Methylierung von Violett nmh Rotbraun umschlug. Nach- 
dem nach Eintragen dea Dimethylsulfatea noch einige Zeit erhitzt worden war (ZUEII~ von 
Kaliumcarboaet dad  keine Violettfiirbung mehr geben), verdampfte man zur Troche. 
Der Riicketand wurde zweimal mit Waeaer ausgekocht, zur Entfernmg dee Monomethyl- 
&there emchopfend mit verd. kalter h u g e  extrahiert und dann au8 Eisessig umkrystalli- 
siert. Goldgelbe, derbe Nadeln vom Schmp. 223O; Ausb. 84% d.Theorie. 

4-Nitro-1.8-dimethoxy-anthrachinon (IX): In  eine auf -60 abgekiihlte Liieung 
von 13 g 1.8-Dimethoxy-anthrachinon in 200 ccm konz. Schwefeleilure gab man 
enteilweise mter Riihren 6.8 g Nat r iumni t ra t .  Nachdem die Liisung 14 Stdn. auf 4 O  
gehalten worden war, goD man sie auf Eie, kochte den augefallenen gelben Niederschlag 
mch dem T r o o k n ~  rnit alkoholfreiem Chloroform aua md filtrierte die Chloroformliisung 
___- 

*’) D i e s h t .  GBttingen 1960. *a) Alle Sohmelzpunkte eind korrigiert. 
Chemleche Berichte Jahrg. 83. 33 
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durch eine Saule von Aluminiumoxyd der Aktivitatsstufe XIza). Beim Nachwaschen bil- 
deten sich von oben nach unten folgende Zonen aus: l. Violett, 2. Orange, 3. Gelbe 
Hauptzone. Aus dem mit Chloroform + 0.5% Methanol erhaltenen Eluat der 3. Zone 
schied sich die Mononitro-Verbindung beim Einengen in hellgelbeii Nadeln vom Schmp. 
241O ab; Ausb. 54% d.Theorie. 

- -. ____ ______ ~~~. ___. . . 

C,,Hu06N (313.3) Ber. C 61.34 H 3.54 N 4.47 Gef. C 61.45 H 3.38 N 4.76. 
1 .8 - D i m e t  h o  x y - 4 - a m i n o  - an t h r a c h i n o  n (X) : 3.4 g 4 - N i t r o - 1 .8 - d i m e t h o  x y - 

a n t h r a c h i n o n ,  durch Losen in wenig konz. Schwefelsaure und AufgieBen auf Eis in 
fein verteilte Form gebracht, wurden noch feucht in gelbes Ammoniumsulfid (100 ccm) 
eingetragen. Unter kriiftigem Ruhren erhitzte man 1 SMe. auf dem Wasserbad, belieIJ 
14 SMn. bei 20° und loste den krystallinen Niederschlag des Reduktioneproduktes nach 
dem Trocknen in alkoholfreiem Chloroform. Beim Filtrieren dieser Liisung durch eine 
Saule von Aluminiumoxyd II und Nachwaschen mit Chloroform bildete sich eine schmale, 
blaue und eine darunter befindliche breite, rotviolette Zone aus. Aus dem cingeengten 
Chloroform-Eluat der Hauptzone schied sich die Aminoverbindung in dunkelroten, gold- 
gliinzenden Nadeln ab;  Auab. 85% d. Theorie. Aus Chloroform + Methanol (1 : 1) Schmp. 
186”. 

C,,H,O,N (283.3) Ber. N 4.95 Gef. N 4.75. 
1.8 -Dime t hox y -4-amino -an t h r o n  - (10) : Der Arbeitsgang war dergleiche wie beim 

romtehenden Praparat; nur betrug die Einwirkungszeit des Ammoniumsulfida 4 SMn. 
Aus Chloroform rote Kadeln vom Schmp. 175-177O. 

C1,,H,,O,N (259.3) Ber. N 5.20 Gef. N 5.42. 
4-Jod-1.8-dimethoxy-anthrac.hinon (XI): In eine auf -100 gekiihlte Liisung 

von 5.6g 1.8-l)imethoxy-4-amino-anthrachinon in 100 ccm konz. Schwefelsaure 
trug man anteilweise 2 g Natriumnitrit ein, goJ3 auf Eis, verdiinnte auf 1.5 I und tropfte 
unter Riihren eine walk. Liisung von 5.6 g K a l i u m j o d i d  ein. Das Diazoniumjodid fiel 
in braunen Flocken aus. Nach 12 SMn. wurde das uberschuss. Jod mit Waaserdampf 
abgeblasen und das Diazoniumsalz dabei verkocht. Die beim Abkuhlen der Losung in 
hellbraunen Flocken ausgefallene Jodverbindung wurde getrocknet, in Chloroform geloet 
und an Aluminiumoxyd I1 chromatographisch gereinigt. Zonen von oben nach unten: 
1. Schmal, schwan; 2. schmal, gelbrot, mit methanolhaltigem Chloroform nicht eluier- 
bar, enthiilt 4-Oxy-1.8-dimethoxy-anthrachinon; 3. gelbe Hauptzone der Jod- 
verbindung; ihr Eluat (Chloroform + Methanol) wurde verdampft und der Ruckstand aus 
Eisessig umkrystallisiert. Goldgelbe Nadeln vom Schmp. 209O; Ausb. 65% d.Theorie. 

C,,HI1O,J (394.2) Ber. C 48.75 H2.81 J 32.2 Gef. C48.90 H 3.22 J 32.0. 
4.5.4’. 5’- T e t r a m e t h o x y  -d i a n t h r a c h  inonyl -  (1.1’) (XII) : Eine Mischung von 

1 g 4-Jod-1.8-dimethoxy-anthrachinon mit 1 g aktiviertem30) Naturkupfer C 
wurde unter Kolilendioxyd in einem Heizbad innerhalb 30 Min. auf 310° erhitzt und 
10 Min. bei dieser Temperatur belassen. Der Chloroformauszug des Reaktionsproduktm 
bildete bei der chromatographischen Adsorption an Aluminiumoxyd XI eine schmale, 
braune und darunter eine breite, gelbe Zone, die mit methanolhaltigem Chloroform eluiert 
wurde. Beim Einengen des Eluats schied sich XI1 in gelben, kompakten Nadeln ab; Ausb. 
87% d. Theorie. Nach Umkrptallisieren aus Eisessig oder Chloroform + Methanol (1 : 1) 
lag der Schmp. bei 375-380O. I n  Chloroform gut, in Benzol und Methanol maBig loslich. 
Die rotviolette Losung in konz. Schwefelsaure zeigte im sichtbaren Gebiet keine Absolp- 
tionsbanden. 

C3,H2,0, (534.5) Ber. C 71.90 H 4.15 
4.5.4‘. 5’- T e t r a o x  y - d i a n t  h r  a c hi n o  n y 1 - (1 .l’), 

Gef. C 71.98 H 4.07. 
D i c h r  y saz in  (XII, CH, = H) : 

100 ing 4.5.4‘.5’-Tetramethoxy-dianthrachinonyl-(1.1’) wurden mit 1 g Pyridi- 
niumchlorid 4 Stdn. auf 180-185O erhitzt. Aus der Schmelze wurde das Dichrysazin durch 
warme, verd. Kalilauge ausgezogen; es fiel aua der tiefvioletten Losung beim Ansauern 

Durch Schiitteln mit 2-proz. IAaung von Jod in Aceton, Losen des gebildeten 
Kupferjodids in Salzsaure + Aceton (1 : l ) ,  Waschen mit Aceton und Trocknen im Ex- 
siccator. 

*)) H. B r o c k m a n n  u. H. S c h o d d e r ,  B. 74, 73 [1941]. 
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mit Sdzsiiure als braunroter Niederschlag aus. Es wurde durch chromatographische Ad- 
sorption seiner C'hloroformlosung an aktiviertem Gips31) gereinigt. Aus dem mit Chloro- 
form t 0.5% Methanol erhaltenen Eluat der goldgelben Hauptzone schied sich h i m  
Einengen das Ilichrysazin in orangefarbenen prismatischen Nadeln ab; Ausb. 82% d .  
Tbeorie. Nach ITmkrystallisieren aus Chloroform + Methanol (1 : 1) Schmp. 347-350" 
(Zers.). 

(&HI4O8 (478.4) Ber. C 70.30 H 2.95 Gef. C! 69.95 H 3.34. 
Die Ibsung in Acetanhydrid wurde .beim Kochen mit Pyroboracetat rot (unscliarfe 

Banden bei 528,497 mp); konz. Schwefelsaurelost mitroter Farbe, Alkali violettstichig rot. 
9.10.9'. 10'- T e t r a  h y d ro - 4.5.4'. 5'- t e t r a  m e t ho x y - 9.1 0.9'. 10'- t e t r a  a c e t o x.y - 

Iie1i;rnthren (XV) : 50 mg 4.5.4'. 5'- T e t r a  m e t h o x y - d i a n t  h ra c h i  n o  n y 1 - ( 1 . I ') 
( X l l )  wurden in 65 ccm heioem Acetanhydrid geliist und mit 0.5 g Zinkstaub versetxt. 
ln die unter Riickflun siedende Losung gab man dreimal in halbstundigem Abstand jv 
0.25 g Zinkstaub. Nach 2 Stdn. wurde in die hellgelb gewordene, stark griin fluorcscie- 
rende, luftempfindliche Liisung ohne das Sieden zu unterbrechen so langc Wasser einge- 
tropft, bis eine Triibung entstand und unter I~uftabschluO abgekiihlt. Ilas abfiltriorte untl 
mit Salzsaure gewaschene Gemisch aus krystallisiertem Reduktionsprodukt und Zinkstaul) 
wurde getrocknet und mit Chloroform ausgezogen. Beim Filtrieren der hellgoll)i?n, blau- 
griin fluorescierenden Chloroformlosung durch eine Siiule von Aluminiumoxyd I l l  (mit H( 'I 
vorbehandelt) traten folgende Zonen auf : 1. Schmal, braunrot. 2. Breit, hellgelb. 3. Schmal, 
rotbraun, schnell wandernd. Aus dem Chloroform-Methanol-Eluat der zweiten Zone kry- 
stallisierte beim Einengen XV in feinen, gelben Nadeln aus. 

C40H38012 (710.7) Ber. C 67.60 H 5.39 CH,CO 24.3 
Gef. C 68.16 H 5.08 CH,CO 24.6. 

In konz. Schwefelsaure loste es sich violett. Innerhalb weniger Sekunden wurde diese 
Liisung grun mit roter Fluorescenz und zeigte die Absorptionsbanden des 4.5.4'.5'-Tetra- 
methoxy -naphthodianthrons. 

4.5.4'. 5'-Te t r a m e  t h o x y  - he1 i a n  t h r o n  (XIIIa) : In  eine mit Eis-Kochsalz-Miuchung 
gekiihlte Lijsung von 500mg 4.5.4'. 5'-T e t r a m  e t h o x y  - d i a n  t h ra c h i non  y 1 - ( I  .l') ( X I  I ) 
in 125 ccm konz. Schwefe!s%ure gab man im Dunkeln 500 mg frisch aktivicrtes Katur- 
kupfer <' und riihrte 30-40 Minuten. Der Endpunkt der Reaktion gab sich tlurch Farh- 
unischlag der Losung von Violett nach Griin zu erkennen. Zur Abtrennung des Kupferw 
wurde durch eine Glasfritte auf Eis gesaugt. Der rote, flockige Niederschlag des Reak- 
ticmsproduktes wurde nach einigen Stunden filtriert und unter Zusatx von Animoriiak 
gewaschen. Das Filtrat war durch Kupfergehalt blau gefarbt; Ausb. an 1tohi)rotlukt 
450 mg. Dieses kochte man zur Abtrennung von X I I I a  mit Chloroform aus; a18 Itiick- 
stand blieben 270 mg 4.5.4'. 5'- T e  t r a m e  t h o x  y - n a p  h t hod i a n t  h ron  (XI Va) .  I3eini 
Filtrieren der gelben Chloroformlosung durch eine Saule von Aluminiumoryd 1 I traten 
folgende Zonen auf: 1. Schmal, violett; 2. breit, orangefarbcn; 3 .  schmal, gelb. Aus den1 
Eluat der 2. Zone schied sich XII Ia  beim Einengen krystallisiert ab. Aus Methanol t 
('hloroform (1 : 1) orangefarbene Nadeln; Ausb. 120 mg. 

C,,H,,O, (502.5) Ber. (276.49 H4.40 Gef. C 76.76 H 4.40. 
In Schwefelsaure loste sich die Verbindung blau mit Banden bei 595 und 580 mp3'). 

Lm Licht wurde die Losung unter Entwicklung einer starken, roten Fluorescenz griin und 
zeigte die Absorptionsbanden des 4.5.4'. 5'-Te t r a m e  t h o x y  - n a p  h t hod i a n  t hronH 
( XIVa). 

R e a k t i o n  m i t  P y r o b o r a c e t a t :  Die gelbe Issung von X I I I a  in Acetanhydrid gab 
bei kurzem Kochen mit P y r o b o r a c e t a t  keine Farbanderung. Erhitztc man jedoch Ian- 
gere Zeit im Licht, 80 erfolgte Farbumschlag nach Griin und die rot fluorescierende Lii- 
sung zeigte folgende Banden: 615, (580), 567, (526), (458) nip. 

R e d u z i e r e n d e  Acety l ie rung:  Das Helianthron X I I I a  wurde in einem Thunberg- 
Rohrchen in Acetanhydrid, das etwas wasserfreies Natriumacetat enthielt, gelost, worauf 
man nach Zugabe von Zinkstaub das GefaJ3 evakuierte. Beim Schiitteln bildete sich unter 

31) C'alciumsulfat aus Calciumchlorid und Natriumsulfat wurde 4 Stdn. auf 150" und 
,*) Starke Banden fettgedruckt, unscharfe eingeklammert. % Stde. auf 1900 erhitzt. 
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Blaufarbung der Liisung das Hydrochinon. Bei Luftzutritt wurde die Ihung wieder 
gelb. Es war also keine Acetylierung eingetreten; Banden der blauen Liisung: 620,573 mp. 
Kochte man XIIIa unter Zusatz von wasserfreiem Natriumacetat und Zinkstaub einige 
Zeit, so wurde die anfanglich gelbe Losung tiefblau und bei Luftzutritt wieder gelb. 

4.5.4’. 5’- T e t r a  o x y  - h el iant h r o n  (XIII) : 100 mg 4.5.4’. 5’- T e t r a  m e t  h o xy - h e - 
l i a n t h r o n  wurden mit 1 g Pyridiniumchlorid 4 SMn. auf 181)-20O0 erhitzt. Aus der 
erkalteten Schmelze loste man das Pyridiniumsalz mit verd. Salzsaure heraus, extrahierte 
den getrockneten Ruckstand mit Chloroform und filtrierte dime Liisung durch eine Siiule 
von aktiviertem Gips?). Beim Nachwaschen mit Chloroform bildeten sich folgende Zonen: 
1. Schmal, schwan; 2. breit, violett; 3. orangefarben, schmal. Zone 2 wurde mit Chloro- 
form-Methanol eluiert, das Losungsmittel verdampft und der Ruckstand aus Chloroform 
-t Methanol (1 : 1) umkrystallisiert. Das Tetraoxyhelianthron krystallisierte in violett- 
roten Nadeln, die keinen Schmelzpunkt zeigten; Ausb. 85% d.Theorie. 

C2,H,,0, (446.4) Ber. C 75.34 H 3.16 Gef. C 75.15 H 3.53. 
Lijslich in Pyridin mit rotvioletter Farbe, in methanol. Alkali mit blauer Farbe; un- 

loslich in wil5r. Alkali. Schwefelsaure nahm die Verbindung mit blauer Farbe auf (Banden 
bei 582, 538 mp); im Licht Grtinfilrbung mit roter Fluorescenx. Die Lijsung zeigte die 
Banden des Tetraoxynaphthodianthrona XIV; Naturkupfer C beachleunigt die Um- 
wandlung. 

P y r o b o r a c e t a t - R e a k t i o n :  1.) Das T e t r a o x y h e l i a n t h r o n  XI11 wurde unter 
kunem Kochen in Acetanhydrid gelost. Zu der kalten, roten Losung wurde im Dunkeln 
eine U s u n g v o n P y r o b o r a c e t a t  in Acetanhydrid gegeben. Die Liisung farbtesichviolett- 
stichig blau und zeigte Banden bei 676 und 535 mp. Im Licht wurde die =sung griin 
mit roter Fluorescenz und zeigte Banden bei 619,567 (527), (464) mp. 2.) Die mit Pyrobor-  
a c e t a t  versetzte Liisung des Tetraoxyhelianthrons in Acetanhydrid wurde 5 Min. im 
Dunkeln gekocht. Die Farbe der Lijsung war blau (Banden bei 685 und 544 mp). Bei Be- 
lichtung wurde die Losung griin mit roter Fluorescenz und zeigte Banden bei 610, 584, 
562, 540, (460) mp. 

R e d u k t i o n  zum 4.5.10.4’.5’.1O’-Hexaoxy-helianthren: Eine Lijsung des T e -  
t r a o x y h e l i a n t h r o n s  in Eisessig wurde in einem evakuierten Thunberg-Rohrchen mit 
Zinkstaub geschiittelt. Die Liisung farbte sich tiefblau und zeigte Banden bei 625 und 
578 mp; bei Luftzutritt wurde die Liisung wieder gelb. 

R e d u z i e r e n d e  Acety l ie rung:  20mg T e t r a o x y h e l i a n t h r o n  XI11 wurden rnit 
30 mg wasserfreiem Natriumacetat in 50 ccm Acetanhydrid gelost und so lange gekocht, 
bis ein Farbumschlag nach Gelb das Ende der Acetylierung anzeigte. Nach Zusatz von 
50 mg Zinkstaub hielt man weiter im Sieden, wobei die Liisung zunachst tiefblau, nach 
10 Min. griin und nach 30 Min. hellgelb (starke griine Fluorescenz) wurde. Nachdem vom 
Zinkstaub abfiltriert war, zersetzte n ~ a n  des Acetanhydrid durch Zugabe von Wasser, 
schuttelte die essigsaure Losung mit Benzol aus, verdampfte die Benzollosung i. Vak., 
nahm den Ruckstand in Benzol auf und erwiirmte k u n  mit etwas Chloranil. Die Liisung 
fiirbte sich rotund zeigte Banden bei 683 und 537 mp; im Licht blich sie schnell &us. 

P h o t o c h e m i s c h e  Umwandlungen .  
Bel ich tungsversuche  m i t  O x y h e l i a n t h r o n e n :  Es wurden Lijsungen von 2 mg 

der Oxyhelianthrone in 20 ccm Piperidin in1 gleichen Abstand von einer 1000 Wattlampe 
belichtet. 

4.5.4’. 5’-Tetraoxy - h eli a n t h r o n  (XIII) : Die anfangs rote %sung war nach 90 Min. 
blau rnit roter Fluorescenz, nach weiteren 30 Min. griin mit roter Fluorescenz und zeigte 
dann Banden bei 625 und 578 nip. 

3.4.3’. 4’-T e t r a o x y  - he1 ian  t hron:  Die violette Lijsung zeigte auch nach 8-stdg. 
Belichtung keinerlei Veriinderung. 

4 .4’-Dioxy-hel ianthron:  Die griine Piperidinlosung zeigte nach 8-sMg. Belichtung 
li eine Veranderung . 

Die blaue Lijsung des 4.5.4’. 5’-Tetraoxy- hel i  a n  t h r o n s  in alkohol. Kalilauge 
wurde beim Belichten sofort griin und zeigte rote Fluoremem; Banden bei 612 und 567 mp. 
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Nach einiger Zeit schied sich unter Verschwinden der Fluorescenz das Kaliumsalz des 
4.5.4’. 5’-T e t r  R o xy -nap  h t  h o d i a n t  hrons in griinen Flocken ab. Das 3.4.3’.4’-Tetra- 
oxy-helianthron ist in alkohol. Alkali nicht lichtempfindlich. 

Belichtung in konz. Schwefelsiiure: Lijsungenvon je 1 mg 4.5.4’.5’-Tetraor.y- 
heli an  t hron und 3.4.3’. 4’-T e t r aaxy  - helian th ron  in 15 ccm konz. Schwefelsaure 
wurden in gleichem Abstand von einer lo00 Wattlampe belichtet. Die Umwandlung in 
das entsprechende Naphthodianthron erfolgte bei beiden Verbindungen annahernd gleich 
schnell; Zusatz von Naturkupfer C wirkte stark beschleunigend. 

4.5.4’. 6’- Tet ra  m e t h o x y - n a p  h t h o d i an t h r  on (XIVa) : Die Darstellung wurde 
zuniichst durch Belichten dea 4.5.4’. 5’-T e t ram e t ho x y - h el i a n  throns  (XIIIa) in konz. 
Schwefelsiiure durchgefiihrt. Nachdem die Lijsung griin geworden war, go0 man auf Eis 
und krystallisierte das ausgefallene Naphthodianthron aus siedendem Nitrobenzol urn, 
in dem die Uslichkeit nur sehr gering war. 

Geeigneter envies sich folgendes Verfahren: 20 mg XIIla wurden in 20 ccm Pyridin 
gelost und belichtet. Nach 2 Stdn. war die Liisung fast farblos, daa Naphthodianthron 
XIVa war in gut ausgebildeten, hellroten Nadeln auskrystallisiert; Ausb. nahezu quanti- 
tntiv. 

$$,oO, (500.5) Ber. C76.70 H 4.02 Gef. (376.71 H 4.25. 

- _  

In konz. Schwefelsiiure loste sich die Verbindung g i n  mit roter Fluorescenz. Randen 
bei 686, 684, 540, (486), (462) mp. 

4.6.4’. 5’- T e t r aa c e t o x y -nap  h t ho d i ah t h r  on : 20 mg T e t ra o x y h el i a n t  hron 
wurden in 20 ccm Acetanhydrid gelost, mit 3 ccm Pyridin versetzt und so lange zum Sie- 
den erhitzt, bis die Usung goldgelb war. Bei Bclichtung fiel das Tetraacetat von XIV in 
schonen, goldgelben Krystallen aus; Ausb. 80% d.Theorie. 

C,,,H,,O,, (668.6) Ber. CH&O 25.7 Gef. CH&O 24.6. 
In  konz. Schwefelsiiure trat sofort Vereeifung ein. 
Pyroboraoe ta t -Reakt ion:  Die goldgelbe =sung dea Tetraacetates in Acetan- 

hydrid wurde nach Zusatz von Pyroborace ta t  2 Stdn. im Sieden gehalten; dabei 
schlug die Farbe nach G r h  (hellrote Fluorescenz) um. Banden bei 610, 684, 662, 640, 
(460) mp. 

4.5.4’. 5’- T e t raox  y - nap  h t  ho d i a n t  hron (XIV) : Eine gesiittigte Lijsung von XU1 
in Pyridin wurde mit einer 1000-Wattlampe belichtet. Nach kuner Zeit fiel in quanti- 
tativer Atmbeute XIV in violett-roten Nadeln aus. 

C,,H,,O, (444.4) Ber. C 75.67 H 2.72 Gef. C 75.10 H 3.25. 
Die Photoreaktion kann auch in Acetanhydrid durchgefiihrt werden, dooh sind dann 

die KryBtalle weniger gut ausgebildet. Das Naphthodianthron XIV lost sich in konz. 
Schwefelsiiure grUn mit roter Fluorescenz. Banden bei 639, 688, 544, 490, (466) mp. 
In organischen Liisungsmitteln ist es in der Kiilte praktisch unloslich, und auch beim 
Siedepunkt werden nur Spuren aufgenommen. Bri der Messung der Absorptionsbanden 
d e n  warme Lijsungen verwandt. L6sungsfarbe und Banden in Pyridin und alkohol. 
Alkali konnten nur beim Belichten der Tetraoxyhelianthron-Lasungen beobachtet werden 
und auch dabei nur, solange die Lijsungen an XIV noch iibersiittigt waren. 

Redueierende Acetylierung: 16 mg Te t r aace ta t  von XIV d e n  mit 30mg 
wasserfreiem Natriumacetat und 60 mg Zinkstaub in 10 ccm Acetanhydrid 24 Stdn. zum 
Sieden erhitzt. In 2-stdg. Abstand d e  fiinfmal eine kleine Menge Zinkstaub zugesetzt. 
Die zuerst gelbe Usung fiirbte sich im Verlauf der Reduktion hellgelb mit starker blauer 
Fluorescenz. Nach dem Erkalten wurde das Gemisch von Zinkstaub und Reduktions- 
produkt abfiltriert und das Zink mit verd. Salzsiiure entfernt. Der Riickstand war ein 
hellgelbes, krystallines Pulver, das sich in konz. Schwefelsiiure zunilchst mit blaugriiner 
Farbe loste, die langsam in Rotviolett umschlug. Banden der violetten Losung 636, 
(500) my. Das in den gebriiuchlichen organischen Lijsungsmitteln sehr schwer losliche 
Reduktionsprodukt wurde in Phenanthren mit etwas Naturkupfer C erwiirmt, bis eine 
griine Farbung auftrat. Nach dem Erkalten wurde mit Pyridin verdiinnt und vom Kupfer 
abfiltriert. Die blaugriine Liisung zeigte eine Bande bei 681 my. 


