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iind Fritz  D e p k 8: tlber Oxy-Derivate des Helianthrens nnd meso-Nsph- 

thodianthrens; znr Honstitution des Hypericins, III. Mitteilnng*). 

. . . - - __ - __ - - - - - - - - - - - - - __ - - 

[Aus dem Organisch-chemischen Institut der Universitat G6ttingen.l 
(Eingegangen am 3. Juni 1950.) 

Durch acetylierende Rduktion von 3.4.3’.4’-Tetraoxy-helianthron 
und 3.4.3’.4’-Tetraoxy-naphthodianthn werden Acetoxy-Derivate 
des Helianthrens und meso-Naphthodianthrens dargestellt. Der Ver- 
gleich ihrer Absorptionsbanden mit denen der Stammkohlenwasser- 
stoffe zeigt den bathochromen EinfluB von vier bis secbs Acetoxy- 
Gruppeh. Die optischen Befunde und daa photochemische Verhalten 
der Helianthren-Derivate beweisen, daB ein blaues Reduktionapro- 
dukt des Hypericins ein Naphthodianthren-Derivat und demnach 
Hypericin ein Abkommling des Naphthodianthrons ist. 

2.2‘-Dimethyl-helianthron (I) und 2.2’-Dimethyl-naphthodianthron (111) 
lassen sich durch acetylierende Reduktion in die Hydrochinonacetate I1 bzw. 
IV uberfiihrenl). I1 ist rot wie sein Stammkohlenwasserstoff, das 2.2’-Dime- 
thyl-helianthren (IIb), und IV  ist blau, wie das ihm zugrunde liegende 2.2’- 
Dimethyl-naphthodianthren (IV b)l). Der spektroskopische Vergleich von I1 
mit I I b  sowie von I V  mit IVb hat ergeben, daB die Einfiihrung von zwei Acet- 
oxygruppen an CIO und- ClW die beiden langwelligen Absorptionsbanden um 
etwa 12 bzw. 14 my nacli Rot verschiebt. 

0 OAc 0 OAc 

I. 11. ILI. IV. 
I&: C4H,=H IIa: CH,=H IIIa: CH, = H 1Va: CH, = H 

1Vb: OAC = H 
IVC: OAC = H, 

IIb: OAC=H 
IIc: OAC = H, 

CH, = H CH3=H 
AC = -CO * CH, 

Wie friiher dargelegtl), ist es fur die Konstitutionsermittlung des Hyperi- 
cins, des photodynamisch wirksamen Ferbstoffes aus Hypericum-Arten, wich- 
tig, zu wissen, wie sich die Einfiihrung von acht Acetoxy-Gruppen in I I c  und 
1Vc auf das Absorptionsspektrum auswirkt. Um diese Frage zu kliiren, m u t e  
man Hexaoxy-Derivate des Helianthrons (I a) und Naphthodian’throns (I11 a) 
durch acetylierende Reduktion in Acetoxy-Derivate von I1 a bzw. IVa uber- 
fuhren und diese spektroskopisch mit den Stammkohlenwasserstoffen I I c  und - .____ 

*) I. Mitteil.: Naturwiss. 27,550[1939]; 11. Mitteil.: A. 553, 1 [1942]. 
I )  H. Brockmann, F. Pohl,  K .  Msier u . M .  N. Haschad, A. li5!3,1[1948]. 
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I V  c vergleichen. Hexaosy-heliantlirone und Hexaosy-naphthodianthrone 
sind aber noch nicht bekannt. Da ihre Synthese nicht cinfach ist, haben wir 
zunachst die acetylierende Reduktion eines Tetraoxy-Derivates von Ia  bzw. 
I I Ia  untersucht, bei der Hexaacetoxy-Derivate des Helianthrens und Naphtlio- 
dianthrens zu erwarten waren. An ihnen laBt sich der babhochrome Effekt von 
sechs Acetosy-Gruppen feststellen uncl damit ein Snhaltspunkt gewinnen, uie 
acht solcher Gruppen die Absorption des betrcffenden Stammkohknwassrr- 
stoffes beeinflussen. 

Von den drei bisher bekannten Te t rao xy  - De r iv  a t e n des H e  1 inn t h ro n s 
und Naph thod ian th rons  wahlten wir die 3.4.3’.4’-Tetraoxy-Verbindung V 
bzw. VIII, weil ihre Hydroxyle die gleiche Stellung aufweisen, wie wir sie fiir 
vier OH-Gruppen des Hypericins angenommen haben. 3.4.3’.4’-Te t r aoxy-  
he l ian thron  (V) wurde nach A. E c k e r t  und J. Hampe12) aus Anthrachi- 
non-(1.2) hergestellt, das aus Alizarin gut zugiinglich ist. 

V cyclisiert sich beim Belichtcn in Nitrobenzol zum 3..1.3’.4’-Tetraoay- 
naph thod ian th ron  (VIll), das auf diesem Wege von E c k e r t  und 
H nmpel zuerst dagestellt worden ist. Die Reaktion verliiuft wesentlich 
langsamer als die analoge Photocyclisierung des Helianthrons (I a) zum meso- 
Naphthodianthron (IIIa). Besonders auffallend ist dieser Unterschied in 1’s- 
ridin, in dem aus Helianthron in kurzer Zeit Naphthodianthron entsteht3), 
wiihrend V nuch bei langer Belichtung unverandert bleibt. Die reaktionshcm- 
mende Wirkung der OH-Gruppen, die man auch beim .1..1’-Dioxy-hielianthron 
beobachtet, laBt sich, wie wir fanden, weitgehcnd ausschalten, wenn man Itonz. 
Schwefelsaure als Losungsmittel verwendet. Die Darstellung von VIII aus V 
wird dadurch sehr erleichtert. Der Fortgang der Photoreektion laBt sich be- 
cpem am Farbumschlag oder noch genauer an der h d e r u n g  des Absorptions- 
spektrums verfolgen. Die Schwefelsaurelosung von V ist wie die des Heli- 
anthrons (Ia) griin, die von VIII ist violett mit roter Fluorescenz. Der Ring- 
schluB von V zu VIII erfolgt in konz. Schwefelsaure auch ohne Belichtung, 
wenn man die Losung kurze Zeit auf 700 erwiirmt. Das gleiche gilt f ~ r  4.4’- 
Dioxy-helianthron. Auch Helianthron liiat sich durch EieiBe Schwefels%ure 
ohne Sulfonierung in Naphthodianthron umwandeln, wofiir allerdings eine 
Temperatur von 2000 erforderlich ist. DaB die Photocyclisierung in Schwefel- 
siiure leichter eintritt als in orgmischen Solvenzien, beruht wohl darauf, daB 
die Helianthrone in der Saure als reaktionsfahige Kationen (erkenntlich an dcr 
tiefen Farbe der Liisung) vorliegen. Vielleicht spielt auch die oxydierendc 
Wirkung der Schwefelsiiure eine gewvisse Rolle. 

Da V und VIII fur einen Vergleich mit Hypericin von Interesse sind, haben 
wir die beiden von E c k e r t  und Hampel  nur kurz beschriebenen Ver- 
bindungen etwtts eingehender untersucht. Beide losen sich,in Pyridin rot mit 
verwaschenen Absorptionsbanclen, die beim Tetraoxy-naphthodian thron VIII 
kurzwelliger liegen als bei V. Infolge der zwei p-standigen OH-Gruppen ist 
die Absorption langwelliger als die des 4.4’-Dioxy-helianthrons und 4.4’- 
Dioxy-naphthodianthrons. 

2, R. 60, 169:3[1927]. 3, Vergl. H. Rroclrnin.nn 11. R. M u h l m a n n ,  R. 82, 318 [1949]. 
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Mit Acetanhydrid sowie mit Benzoylchlorid + Pyridin erhielten wir aus V 
ein gelbes Tetraacetat und Tetrabenzoat. Beide zeigten so geringe Krystalli- 
sationsneigung, daB sie auch nach chroniatographischer Reinigung amorph 
blieben. Bei der Verbindung VIII dagegen machte die Gewinnung eines 
krystallisierten Tetraacetates und Tetrabenzoates keinerlei Schwierigkeit. 
Uberraschend war die Beobachtung, daB sich das Acetat und Benzoat des Te- 
traoxy-helianthrons (V) beim Belichten in Benzol oder Pyridin - im Gegen- 
satz zu den freien Oxy-Verbindungen - schnell in das wesentlich schwerer 16s- 
liche und daher aus der Realitionslosung krystallisiert ausfallende Acetat bzw. 
Benzont von VIII umwandelten. Der die Photoreaktion hemmende EinfluB 
der OH- Gruppen wird also durch Acylierung aufgehoben. Praparativ ermog- 
licht dieser Effekt eine bequeme Gewinnung von VIII, indem V mit Acetanhy- 
drid + Pyridin acetyliert, die Reaktionslosung anschliel3end belichtet und das 
lirystallisiert ausgefallene Acetat von VIII mit konz. Schwefelsiiure verseift 
wird, 

Wird V in Eisessig unter Luftabschlufi rnit Zinkstaub reduziert, so entsteht 
eine tiefblaue Losung des Hydrochinons VIa. Tafel 1 zeigt die Absorptions- 
banden der blauen Eisessiglosung und die von zwei anderen Oxy-helianthrenen. 

T a f  e l  1. Absorptionsmaxima von 
0 x y - h el i a n thr en e n in  E i s es s ig4). 

- ._ .- __ 

3.4.10.3’.4’.1O‘-Hexaoxyhelianthren 632 582 mp 
4.10.4’.1O’-Tetmxy-helianthren , , . 
1O.lO’-Dioxy-helianthren . . . , , , . . . . I ::: I ::; :; 

Die ace ty l i e rende  R e d u k t i o n  von V haben wir zunlchst so \vie fruher 
beim Hel ian thrd)  durch kurzes Erhitzen rnit Acetanhydrid und Zinkstaub 
durchgefuhrt. Die anfangs blaue Losung wurde infolge Acetylierung des zu- 
niichst gebildeten Hydrochinons VIa  karmoisinrot. Hei Belichtung unter Luft- 
zutritt fiirbte sich die Losung schnell gelb. Diese fur Helianthren-Derivate 
charakteristische Lichtempfindlichkeit machte es notwendig, alle Operationen 
bei schwachem Rotlicht vorzunebmen. Nach chromatographischer Reinigung 
an aktiviertem Calciumsulfat erhielten wir das Reduktionsprodukt in roten, 
nadelformigen Krystallen, die mit amorphen Anteilen durchsetzt waren. Trotz 
vieler Muhe konnte das Produkt nicht vollig durchkrystallisiert erhalten wer- 
den. Auf Grund der Analysen und des chemischen Verhaltens nehmen wir an, 
dal3 3.4.10.3‘.4‘. 10’-Hexaacetoxy-helianthren (VI b) vermengt rnit geringen 
Mengen anderer Reduktionsprodukte vorlag. 

Glatter verlief die Reduktion von V in alkalischem Milieu mit Natriumdi- 
thionit, wobei ein Zusatz von Zinkstaub notwendig wars). Ebenso wie beim 
Helianthron bildete sich eine grune, sehr luftempfindliche Kupe. Mit Benzoyl- 
chlorid lieB sich daraus eine nach chromatographischer Reinigung in dunkel- 
roten Nadeln krystallisierende Verbindung gewinnen. Ihre Analysen stimmten 

4) Gemessen mit einem Prismenspektroskop; starke Banden sind fett gedruckt. 
5 )  H. Brockmann u. R. Miihlmann, B. 81,467 [1948]. 
6) Helianthron liil3t sich mit Natriumdithionit allein verkupen. Das infolgk der OH. 

Gruppen kleinere Oxydationspotential von V macht den Zusatz von Zinkstaub erforderlich. 
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auf Hexabenzoyloxy-helianthren, so da13 ihr die Formel VI zukommt. Die Lii- 
sung in konz. Schwefelsaure war blaugriin und zeigte zunlichst keine Banden. 
Nach einiger Zeit wurden jedoch infolge Verseifung und Oxydation die Banden 
von V sichtbar, die beim Belichten der Losung in die des 3.4.3’.4’-Tetraoxp- 
naphthodianthrons (VIII) uberginpen. In  alkoholischer Lauge wanddt sich 
VI bei Liiftzutritt schnell in V urn. 

_ _  - .- . ._ ~- . 

0 OH 

V. 

0 OH 

VIIL 

OAc OAo 

XI. 

OBz OBz 
I OBz 

VI. VIa: Bz=H. 
VIb: Bz = Ac. 

OAc OAc 

IX . 

OAc 
H* I 

,, /,\ 

I 1  

1’11. 

x. 

s111. 
Ac= CO.CH,, BZ = (‘O.C’,H,. 

Aus der griinen Kiipe dea Helianthrons haben wir friiher mit Dimethylsulfat dus 
10.10‘-Dimethoxy-helianthren erhalten5). Vemuche, in gleicher Weise aus der @inen Kiipe 
von V ein Hexamethoxy-helianthren zu erhtllten, fiihrten nicht zum Ziel’). 

7)  Wir fiihrcn diesen MiBerfolq darauf zuruck, daf3 die Methylierung an den P-OH-Grup- 
pen schneller eintritt als an den beiden meso-standigen, und drts teilweise rnethylierte H>-- 
drochinon &us der Reaktionslosung ausfiillt, bevor die Methylierung der meso-OH- Gruppw 
erfolgt. Infolgedessen tritt bei der Anfarbeitung Riickoxydation ziim Chinon ein. 

- 
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Die acetylierende Reduktion von V verlauft anders als oben beschrieben, 
wenn sie bei Gegenwart von Eisessig und wasserfreiem Natriumacetat durch- 
gefiihrt wird. Die Reaktionslosung wird dann schnell gelbbraun, ohne vorher 
eine karmoisinrote Farbe anzunehmen. Das amorph erhaltene gelbliche Re- 
duktionsprodukt lie13 sich durch Chloranil in miil3iger Ausbeute zu einer roten 
Verbindung dehydrieren, die nach chromatographischer Reinigung in dunkel- 
roten Nadeln krystallisierte und in Losung beim Belichten schnell in ein gelbes 
Photooxyd uberging. Ihre Anslysenzahlen pal3ten leidlich auf ein Pentaacet- 
oxy-helimthren (VII). Bei der Reduktion wird also ein 0-Atom entfernt. Da 
Oxy-anthrachinone unter den gleichen Bedingungen unter Eliminierung eines 
meso-0-Atoms in Acetate von Oxy-anthrsnolen ubergeheri, liegt. die Annahme 
nahe, da13 auch bei V ein Chinonsauerstoffatom ‘entfernt wird und sein gelbes 
Reduktionsprodukt die Formel XI  hat. Vielleicht besteht es auch aus einem 
Gemisch von XI und XIV, bei dem nur X I  mit Chloranil dehydrierbar ist. 
Dies wiirde verstandlich machen, daB aus dem gelben Reduktionsprodukt 
nur in miil3iger Ausbeute die rote Verbindung entsteht, der wir die Formel VII 
zuschreiben. Einen Beweis fur die Abspaltung eines meso-0-Atoms sehen wir 
darin, daB bei der Verseifung und anschliel3enden Luftosydation von VII kein 
Trioxy-helianthron entsteht, was der Fall sein miiDte, wenn bei der Reduktion 
von V eine p-OH-Gruppe entfernt worden wiire. 

Durch liingere Einwirkung des Zinkstaubs lassen sich aus V beide Chinonsauerstoff- 
Atome entfernm. Wir erhielten dahei eine blaBgelbe, krystallisierte Verbindung der For- 
&el C36H2808. Demnach kame fiir dieses Reduktionsprodukt Formel XVI in Betracht. 
Moglicherweise ist es ein Gemisch aus XVI und S V 8 ) .  Durch Chloraqil wird es zu einer ro- 
ten, lichtempfindlichen Verbindung dehydriert, die wir noch nicht naher untersucht haben, 
in der aber zweifellos 3.4.3’.4’-Tetraacetoxy-heliunthren vorliegt. 

XIV. XV. S V a :  OAc = H XVI. 

Ihre Absorptionsbanden sind fast die gleichen wie die des Pentaacetoxy-helianthrens 
VII. Die Tatsache, daB bei der Reduktion beide Chinonesuerstoff-Atome entfernt werden 
kiinnen, macht die Darstellung von reinem VII sehr schwierig. Denn neben VII wird sich 
immer eine mehr oderwenigergrooe Menge des 3.4.3‘.4‘-Tetraacetoxy-helianthrens bilden, das 
schwervon VII abzutrennen ist. Die etwas zu hohen C-Werte unseres Pentaacetoxy-helian- 
t h e m  VII sind WON auf beigemengtes 3.4.3’.4’-Tetnulcetoxy-helianthren zuriickzufiihren. 

Wichtig fur die eingangs geschilderte Zielsetzung der vorliegenden Unter- 
suchung ist die Feststellung, daO bei der Chloranildehydrierung der Reduktions- 
produkte von V keine Dehydrierung zum Naphthodianthren-Derivat eintritt. 

8 )  Ein Gehslt an XV wiirde die blaflgelbe Farbe des Rediiktionsproduktes vemtind- 
lich machen; eine Verbindung der Fonnel XVI muB fwblos sein. 
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Die Befunde am Tetraoxy-Derivat V haben uns veranlaBt, auch H e l i -  
a n t  h ron  selbst unter energischen Bedingungen reduzierend zu acetylieren, 
um zu  erfahren, ob sich auch bei ihm der Chinonsauerstoff auf diese Weise ent- 
fernen 1a.Bt. Hei unseren fruheren Versuchen5) war bei 2-stdg. Kochen einer 
Losung in Acetnnhydrid mit Zinkstaub und Natriumacetat die Reduktion nicht 
merklich uber die Hydrochinonstufe hinausgegangen. Als wir den gleichen 
Versuch unter Zusatz von Eisessig durchfuhrten, hellte sich die anfangs rote 
Reaktionslosung allmahlich auf und war nach 2-stdg. Kochen gelb geworden. 
Ihre Aufarbeitung lieferte in guter Ausbeute eine gelbe, krystallisierte Sub- 
stanz, deren Sauerstoffgehalt etwa halb so groB war wie fur ein 0-Atom be- 
rechnet. Durch Dehydrierung mit Chloranil entstand daraus ein rotes Produkt, 
nus dem durch Hochvakuum-Sublimation Helianthren abgetrennt werden 
konnte. Wir halten das gelbe Reduktionsprodukt des Helianthrons fur ein Ge- 
misch aus 10.10’-Dihydro-helianthren (XVa) und Verbindungen der Formel XI 
bzw. XIV (Ac0 an den C-Atomen 3,4,3’,4’ = H). DaB sich durch Zinkstaub in 
feuchtem Pyridin und Eisessig die beiden Sauerstoffatome des Helianthrons 
entfernen lassen, hat kurzlich E. Clare) gezaigt. Er erhielt dabei neben XVa 
cine Verbindung, die unter dbspaltung von Wasser in Helianthren uberging. 

Die acetylierende Reduktion des T e  t r aoxy-naph thod ian th rons  VIII  
wurde zuniichst ohne Zusatz Ton Essigsaiure und Natriumacetat vorgenommen. 

Beim Kochen mit Zinkstaub in Acetanhydrid ging VIII allmiihlich in &sung, wobei 
diese zuniichst blau und spiiter gelb wurde. Aus der blauen Losung gewannen wir ein griin- 
liches Produkt, dns beim Dehydrieren mit Chloranil in Benzol eine griine Lijsung mit Ban- 
clen bei 681 und 621 my lieferte, die von Hexaacetosy-naphthodianthren herruhren diirf- 
ten. Einheitliche, krystallisierte Verbindungen waren aus diesem Ansatz nicht zu erblten. 
Infolge der geringen Liislichkeit des Oxy-naphthodianthrons ist dieses zunachRt im Acet- 
anhydrid suspendiert und geht erst im Verlauf der Umsetzung in %sung. Die dadurch be- 
dingte lingere Einwirkung des Reduktionsmittels hat zur Folge, da13 die Reaktion z.T1. 
iiber die Hydrochinonstufe hinausgeht und ein scliwer trennbares Gemisch verschieden 
neit reduzierter Produkte entsteht. 

Zu besseren Ergebnissen kamen wir, als die Recluktion bei Gegenwart von 
Katriumacetat uber langere Zeit ausgedehnt wurde, wobei das Tetraacetat von 
V I I I  als Ausgangsmaterial diente. Bei dieser Versuchsfiihrung wurde lteine 
oder nur eine schwache, schnell verschwindende Blaufarbung der Reaktions- 
loaung beobachtet. Das Reduktionsprodukt schied sich in blrtl3gelben Nadel- 
chen aus der Reaktionsfliissigkeit aus. Da seine Analysen sehr gut auf die For- 
me1 C,H,O, stimmen, schreiben-wir ihm die Konstitution XI11 zii. Es ist 
nicht ausgeschlossen, daI3 bei der Reduktion in gewissem Umfange auch eine 
Verbindung XI1 entsteht, die unserem Krystallisat beigemengt sein konnte. 
Die Losung von XI11 in konz. Schwefelsiiure war zuerst gelb, wurde dann grun 
und zuletzt blau. Dabei bildete sich, wie auf Grund der angenommenen Kon- 
stitution XI11 zu envarten war, kein Oxy-naphthodianthron. Mit Chloranil 
lieB sich XI11 zu einer blauen Verbindung dehydrieren. Es hat einige Miihe ge- 
macht, diese Verbindung einheitlich und krystallisiert zu erhalten, denn bei zu 
langer Einwirkung des Dehydrierungsmittels bildeten sich grune, amorphe 

O) B. 82, 49 [1949]. E. Clar hat diese Reduktionsmethode mit Erfolg zur uherfiihrung 
viellterniger Chinone in ihre Stammkohlenwaaserstoffe benutzt. 

____ 
588 

____.___. 
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Produkte, die nicht zur Krystallisation zu bringen waren. Auch bei Durchfiih- 
rung der Dehydrierung in sehr kleinen AnsSitzen war die Ausbeute an blauem 
Dehydrierungsprodukt gering. Es krystallisiert in stahlblauen Nadeln und 
lost sich in organischen Losungsmitteln mit rein blauer Farbe. Auf Grund der 
Analysen und des chemischen Verhaltens zweifeln wir nicht daran, dalj die 
blaue Verbindung das 3.4.3’.4’-Tetraacetoxy-naphthodianthren (X) ist. Seine 
griine Losung in konz. Schwefelsaure wurde nach kurzer Zeit blau und zeigte 
die gleichen Banden wie die blau gewordene Schwefelsaure-Liisung von XI l I .  

Die reduktive Entfernung des Chinonsauerstoffes durch Zinkstaub erfolgt 
beim Tetraoxy-naphthodianthron relativ leicht. Nach halbstundigem Kochen 
der Reaktionslosung war XI11 in optimaler Menge entstanden, wobei ein Zu- 
satz von Eisessig uberfliissig war. Beim Tetraoxy-helianthron (V) erfordert die 
Entfernung der beiden Chinonsauerstoff-Atome unter gleichen Bedingungen 
eine langere Einwirkung des Reduktionsmittels. 

Versuche, aus VIII durch benzoylierende Reduktion mit Natriumdithionit und Zink- 
staub analog der oben beschriebenen Darstellung von VI ein Hexabenzoyloxy-naphtho- 
dianthren zu gewinnen, waren bisher erfolglos. 

Tafel 2. A b s or p t i on sm a x i ma v on A c y 1 o x y - D er i v a t  en 
des Hel ian threns  und Naphthodianthrens  i n  Benzol. 

Verbindung I 
................................... i Helianthren 

lO.lO‘-Diacetoxy-helianthren .................... 
10.10’-Dibenzoyloxy-helianthren . . . . . . . . . . . . . . . . .  

3.4.3’.4’-Tetraacetoxy-helianthren . . . . . . . . . . . . . . . .  
3.4.10.3‘.4’.10‘-Hexaacetoxy-helienthren . . . . . . . . . .  
3.4.10.3’.4’. 10’-Hexabenzoyloxy-he1ianthre:i . . . . . . .  
meso-Naphthodianthren ......................... 
10.1 O’-Diacetoxy-naphthodianthrenlO) ............. 
3.4.3’.4’-Tetraacetoxy-naphthodit~nthren .......... 
3.4.10.3’.4’.1O‘-Hexaacetoxy-naphthodiantl1ren .... 

3.4.10.3’.4’-Pentaacetoxy-helianthren . . . . . . . . . . . . .  

566 523 
674 532 

576 532 
674 530 

588 542 
662 603 
678 615 
671 611 
681 621 

581 538 

584 540 

Die Absorptionsbanden der untersuchten Verbindungen sind in Tafel2 zu- 
sammengestellt. Wie man sieht, bewirkt sowohl beim Helianthren als auch 
beim Naphthodianthren die Einfuhrung von sechs Acetoxy-Gruppen eine Rot- 
verschiebung der Hauptbande urn 18-19 mp. Am starksten ist dabei der Ein- 
flulj der beiden Acetoxyle an C10 und CIV, die, wie der Vergleich der beiden 
Diacetoxy-Derivate mit ihren Stammkohlenmasserstoffen zeigt, die Haupt- 
bande um 8 bzw. 14 mp langwelliger machen. Dagegen haben vier Acetoxy- 
Gruppen in 3.4.3’.4’-$tellung bei beiden Kohlenwasserstoffen einen batho- 
chromen Effekt von nur 8-9 mp. 

Zusammenfassend laat  sich folgendes sagen: Aus V und VIII entstehen 
durch acetylierende Reduktion Acetosy-Derivate des Helianthrens und Naph- 
thodianthrens, mit der gleichen Farbe wie ihre Stammkohlenwasserstoffe. Die 
Derivate des Helianthrens sind ausgesprochen lichtempfindlich. Wenn also 

lo )  R. R a n d e b r o c k ,  Dissertat., Gottingen 1950. 
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hei Konstitutionsermittlungen zu entscheiden ist, ob eine Verbindung ein 
Helianthron- oder Naphthodianthron-Derivat ist, so laBt sich diese Frage, auch 
wenn vier Osy-Gruppen vorhanden sind, durch acetylierende Reduktion be- 
antworten. 1st das Reduktionsprodukt rot und lichtempfindlich, so ist die vor- 
liegende Verbindung ein Helianthron-Abkommling, ist das Redulrtionsprodukt 
blau, so lieat ein Naphthodianthron-Derivat vor. Da der bathochrome Ein- 
flu13 von zwri Acetoxy- Gruppen, besonders, wenn sie nioh t, meso-stlndig sind, 
gering ist, halte-n wir dieses Verfahren auch bei Hexaoxy-Derivaten des Heli- 
anthrons und Naphthodianthrons fur anwendbar. Auf tlas Hypericin ubertra- 
gen folgt daraus, wie an anderer Stelle ausfiihrlicher erortert werden soll, daR 
das bltlue Reduktionsprodukt, das bei der acetylierenden Reduktion des Hy- 
pericins entsteht, ein Naphthodianthren-Derivat und H y p e  r ic in  demnacli 
pin Naph thod ian th  ron-Der  i v a t  ist. 

- __ -. - 

Bsschreibung der Versuehe. 
3 .4 .3' .  4' - T e t r  ao x y - h el i a n t  h r  on  (V)z) : Das als Ausgangsmaterial dienende An-  

thracI i inon-( l .2 )  wurde aus Desoxy-alizarin1]) hergwtellt, das nach J. H a l l  und A. G. 
P e r k  i d 2 )  zum 1.2-Dioxy-anthracen reduziert wurde. AnschlieBend wurde mit Chrom- 
siiure ~xydier t '~ ) .  Zur Reinigung w i d e  daa C'hinon zweimal aus waaserhaltigem Tetra- 
hydrofuran umkrystallisiert. Umkrystallisieren aus Alkohol, wie in der Literatur angege- 
ben, ist sehr verlustreich. Die Ausbeute a n  Anthrachinon-(1.2), bezogen auf das zur 
Gewinnung von Desoxy-alizarin benotigte Alizarin, betrug etwa 40 % d. Theorie. 

Die Weiterverarbeitung des Anthrachinons-(l.2) erfolgte nach den Angabeq von 
E c k e r t  und Hampelz). Bei der Darstellung des ,,chinhydroniihnlichen" Zwischenproduk- 
tes wurden dem Ansatz - bez. auf die von diesen Autoren angegebene Menge - 10 bis 15 
ccm Wasser zugesetzt, wodurch sich die Ausbeute erhohen lien. Die Veraeifung des Di- 
alizarin-tetraacetates erfolgt mit besserer Ausbeute, wenn shtt h u g e  konz. Scbwefel- 
siiure verwendet wird, in der man daa Acetat 20 Stdn. bei 20° aufbewahrt. Die Liisung (1 g 
Acetat in 20 ccm Siiure) kann unmittelbar mit Kupferpulver zum Tetrsoxy-helianthmn(V) 
weiterverarbeitet werden. Das rohe Produkt V wurde &us Nitrobenzol umkrystallisiert. 
Dabei hinterblieb ein schwaxzer Ruckstand, der vie1 V enthielt. Um dieses zv gewinnen, 
wurde der kickstand aus konz. Schwefelsiiure mit Wasser umgefallt und aus Nitrobenzol 
umkrystallisiert. 

Maxima d e r  A b s o r p t i o n s b a n d e n  i n  my. In  Pyridin: 533,494; in konz. Schwefel- 
shure: 660, 632 mp. 

Pyroboracetat in Acetanhydrid gab beiin Kochen eine rote Liisung mit orangefarbener 
Fluorescenz; Banden: 678, 683, 484, 449 mp. 

Acety l ie rung:  40 mg V wurden mit wenig wasserfreiem Natriumacetat in 20 ccm 
Acetanhydrid 20 Min. gekocht. Beim Verseifen des Acetanhydrides mit reichlich Wasser 
fie1 das Acetat in braunen Flocken aus. Zur Reinigung wurde aus Benzol an einer Siiule von 
C'alciumsulfat ac!sorbiert. Das Tetraacetat lieB sich durcli Nachwaschen mit Benzol ins 
Filtrat bringen, wiihrend die nicht vollig acetylierten Anteile als braunrote Zone in der 
SBule blieben. Aus der eingeengten Benzollosung schied sich daa Acetat in gelbroten Flok- 
ken ah. Aus seiner orangefarbenen Benzollosung, die im sichtbaren Gebiet keine Absorp- 
tionsbanden hat, fie1 in1 Sonnenlicht in kuner  Zeit das T e t r a a c e t a t  v o n V I I I  in feinen, 
gelben X'adeln aus. 

Renzoyl  ie rung:  Eine Lijsung von 50 mg V in einem Gemisch v0.n 3 ccm Pyridin und 
0.5 ccm Benzoylchlorid wurde 6 SMn. bei 20° gehalten und dann in 20 ccm 50-proz. Me- 
thanol gegossen. Das in orangefarbenen Flocken ausgefallene Benzoyl-Derivat adsorbierte __ 

11) C. G r a e b e  u. C'. T h o d e ,  A. 349, 207 [1906]. 
12) Journ. chem. SOC. London 123, 2034 [1923]. 
13) K. Lagodzinski ,  A. 843, R i  [1905]. 
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man aus Benzol an einer Cdciumsulfat-Saule. Unter einer braunen Zone entwickelte sich 
die orangefarbene Zone des Tetrabenzoates, die man mit Benzol ins Filtrat wusch. Beim 
Einengen des Filtrates fie1 das Benzoyl-Derivat als amorpher, rotgelbey Niederschlag am. 
Beim Belichten seiner Benzollosung schied sich das T e t r a b e n z o a t  v o n  V U E  in gelben 
Niidelchen am. Einfacher erhiilt man diese Verbindung, wenn man den Benzoylierungs- 
w t z  belichtet, wobei daa Benzoat ebenfalls sofort krystallisiert ausfiillt. 

3.4.3’.4’-Tetraoxy-naphthodianthron (VIII): Eine Losung von 300 mg by- 
stallisiertem V in 100 ccm konz. Schwefelsiiure wurde mehrere Tqje in aiinner Schicht mit 
einer Quecksilber- Quanlampe belicbtet. Die griine Lasung wurde dabei rotviolett mit 
roter Fluorescenz. Beim Aufbewahren der belichteten Usung in wasserdampfgesattigter 
Atmosphiire schied sich VIII in feinen, braunen Nadeln ab. 

A b s o r p t i o n s m a x i m a  i n  mp. In Pyridin: 531, Y98; in konz. Schwefelsiiure: 621,555. 
P y r o b o r a c e t a t  in A c e t a n h y d r i d  gab beim Kochen eine rote Usung mit orange- 

farbener Fluorescenz; Banden: 578, 582, 480. 
.3.4.3’. 4’ - T e t r a  a c  e t o x y - n a p  h t h o  d i a n t hr o n : 100 mg VIII wurden in einer Mi- 

schung aus 8’ ccm Pyridin und 3 ccm Acetanhydrid k u n e  Zeit gekocht. Beim Erkalten 
krystallisierte das Acetat in gelben, analysenreinen Nadeln &us. Beim Acetylieren mit 
Acetanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat muB mehrere Stdn. zum Sieden erhitzt 
werden. Von V ausgehend lie13 sich daa Acetat bequem folgendermanen gewinnen: 100 mg 
V d e n  in einer Mischung von 8 ccm Pyridin.und 3 ccm Acetanhydrid 12 SWn. mit 
einer Quecksilber- Quanlampe belichtet, wobei sioh daa Tetmacetat von VILT krystallisiert 
ausschied. Es ist in hei13em Pyridin und Nitrobenzol schwer Ioslich, in Alkohol, Benzol und 
Chloroform fast unloslich. Beim Erhitzen trat oberhalb 340° Zersetzung ein. 
C’s,H,oO,o (612.5) Ber. C 70.60 H 3.29 CH&O 28.0 Gef. C 70.58 H 3.50 C!H,C‘O 27.7. 

4.4‘ - D i o x y -  3.3‘ - d i a c  e t o x y -  n a p  h t hod  i an t h r o n  : Eine Suspension von 100 mg 
VIII in 30 ccm Acetanhydrid erhitzte man 1 Stde. im siedenden Wasserbad. Die anfing- 
lich rote Lasung wurde gelb, ein gro13er Teil blieb ungelost und wurde abfiltriert. Aus dern 
Filtrat krystallisierten orangerote Nadeln, deren Analyse anniihernd auf ein Triacetat 
stimmte. Der beim Envarmen mit Acetanhydrid nicht gelaste Anteil wurde mit sieden- 
dem Nitrobenzol extrahiert (Ruckstand unveriindertes Ausgangsmaterial VIII). Aus der 
Nitrobenzollo&mg schieden sich nach Zusatz von Methanol rote Nadeln ab, die sich beim 
Erhitzen ohne Schmp. zersetzten. Ihre gelbe Usung in Acetanhydrid fiirbte sich bei kur- 
zem Erwiirmen rnit Pyroboracetat rot (Absorptionsmaxima 576,532,480 mp). 

Cs,Hl,O, (628.5) Ber. CH$O 16.3 Gef. CH$O 17.0. 
3.4.10.3’. 4’. 10’ - H e x a b  enzoyloxy-  he l ian  t h r e n  (VI) : I n  eineni mit Gaaeinlei- 

tungs- und Ableitungsrohr sowie Tropftrichter versehenen Kolben wurden 150 mg V, 3 g 
Zinkstaub und 1.5 g Natriumdithionit unter Durchleiten von reinem Stickstoff mit 125 
ccm n KOH iibergossen. Nach etwa 40 Min. war die zunii.chst blauviolette Lzisung rein 
g r h  geworden. Innerhalb 30 Min. ttopfte man in die eisgekiihlte, von Stickstoff durch- 
str8mte Lasung unter Schiitteln 7 ccm Benzoylchlorid ein. Das aus der muer und farblos 
gewordenen Usung ausgefallene violette Benzoyl-Derivat wusch man mit Hydrogencar- 
bonat-lasung, loste es in trockenem Zustand in Benzol und filtrierte die lasung unter 
LichtabschluB durch eine Siiule von aktiviertem Calciumsulfat14). Nach Entwickeln mit 
Benzol wurde die obere braune Zone entfernt und die darunter liegende breite, rotviolette 
Zone mit Benzol+ Methanol (10 : 1) eluiert. Beim Einengen des E l u t e s  i.Vak. schied 
sich VI in feinen, roten Nadeln ab, die sich oberhalb 240° ohne Schmp. zersetzten. 

C.J3M0,p (1073.0) Ber. C,H,CO 58.7 Gef. CI,H,CO 59.3. 
Die rote Benzollosung (Absorptionsmaxima 588 und 540 mp) wurde im Licht unter 

SaueFtoffaufnahme schnell gelb. VI ist in Pyridin, Anisol und Benzol gut, in Methanol 
und Ather wenig und in Benzin sehr schwer Iiislich. Die grune Lasung in konz. Schwefel- 
saure zeigte anfangs keine Banden. Nach kuner  Zeit wurden infolge Verseifung und Oxy- 
dation die Banden von V sichtbar, die beim Belichten der Losung in die des Tetraoxy- 
naphthodianthrons VIII iiberpingen. Auch in heiBer, waBr.-alkoliol. h u g e  trat Vemeifung 
iind Oxydation zu V ein. 

l4) C!.alcium’sulfat aus Calciumchlorid und Natriumsulfat oder natiirlich vorkomniender 
Crips mit 2 Mol. H,O wurde 2 Stdn. auf 150° und yi Stde. ituf 190° erhitzt. 
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V e r su c h e z u r G e w i n n u  n g  v o  n 3.4.10.3’. 4‘. 1 0’ - H e x  a a c e  t o x y - h el i an t h r e n  
(V[ b) : 300 nig V wurden mit 3 g Zinkstaub in 40 ccrn Acetanhydrid 30 Min. zum Sieden 
cr!litzt. Die Farbe der Lijsung schlug dabei von Gelbrot nach Rotviolett um. Beim Ver- 
seifen des Actanhydrides mit 100 ccm Wasser fiel das Reduktionsprodukt in violetten 
Flocken aus, die in Benzol mit rotvioletter Farbe und roter Fluorescenz gut loslich waren. 
Im hellen Tageslicht wurde die Losung innerhalb weniger Min. unter Sauerstoffaufnahme 
gclb. Die Reinigung erfolqte durch chromatogiaphische Adsorption an Calciumsulfat, wie 
beim vorstehenden Versuch. Es bildete sich eine dunkelrote Zone, aus der beim Nachwa- 
when mit Benzol (1% Aceton enthaltend) eine gelbe Fraktion herausgewaschen werden 
konnte, wahrend ani oberen Rand der Saule eine braune Zone auftrat. Aus dem Eluat der 
roten Hauptzone schied sich beini Einengen i. Vak. ein von roten Nadeln durchsetztes Pro- 
tlukt ab, das auch durch wiederholte Adsorption nicht einheitlich krystallisiert zu erhalten 
wcw. Bei einem anderen Ansatz wurde das Rohprodukt vor der chromatographischen Ad- 
sorption 15 Min. in Benzol mit Chloranil auf dem Wasserbad erhitzt. Bei der anschlieBen- 
den chromatographischen Adsorption wurde aus dem Eluat der roten Hauptzone ebenfalls 
ein mit amorphen Anteilen durchsetztes Reduktionsprodukt erhalten. Die rote Benzol- 
losung hatte Banden mit Maxima bei 584 und 540 mp. I n  heiDem alkohol. Alkali loste sich 
das rote Acetat mit violetter Farbe. Beim Ansiiuern der Liisung fiel T e t r a o x y - h e l i a n -  
t l i ron  V aus. 

3.4.10.3’. 4’ - P e n t  a a c c  t oxy - h e l i a n  t h r e n  (VII) : Eine Mischung von 7.5 ccm Acet- 
anhydrid und 2.5 ccm Eisessig, die 100 mg V und 1 g Zinkstaub enthielt, wurde 2 Stdn. im 
Sieden gehalten. Beim Unisatz der vom Zinkstaub abfiltrierten Reaktionslosung mit Was- 
ser fiel das Reduktionsprodukt als gelber, flockiger NiederscNag aus, der getrocknet und in 
Hetuol gelhst wurde. Die gelbe, blau fluorescierende Zasung erhitzte m+n nach Zusatz von 
200 mg Chloranil unter LichtabschluB 20 Min. zum Sieden, wobei sie sich dunkelrot fiirbte. 
Zur Reinigung wurde bei schwachem Rotlicht durch eine Saule von iktivem Calciumcjulfat 
filtriert. Das Pentaacetoxy-helianthren bildete eine gut haftende, rote Zone, wahrend 
Clhloranil und sein Reduktionsprodukt mit Benzol eluiert wurden. Nachwaschen mit Ben- 
zol, das 0.5 % Aceton enthielt, entfernte eine in geringer Menge vorhandene gelbe Fraktion. 
Die rote Hauptzone eluierte man mit Benzol+ Aceton (5 : 1) und verdampfte das Losungs- 
mittel i. Vakuum. Aus der heiB gesattigten Benzolliisung des Verdampfungsriickstandes 
krystallisierte das Pentaacetoxy-helianthren in feinen, dunkelroten Nadeln, die sich 
beim Erhitzen ohne Schmelzpunkt zersetzten. Die Absorptionsmaxima der roten, im Licht 
Rchnell gelb werdenda Bwollosung lagen bei 575 und 531 mp. 
C,,H,,O,, (588.6) Ber. C 71.02 H 4.07 C!H,CO 33.5 

Die gelbgriine Lijsung von VII in konz. Schwefelsaure fiirbte sich im Dunkeln nrich ei- 
niger Zeit hellblau (keine Absorptionsbanden) und wurde im Licht kornblumenblau ( B a d e  
bei 688 mp und eine breite verwaschene Rande zwischen 654 und 619.m~).  Auch hei Ian- 
gerer Belichtung und beim milden Emarmen der IBsung trat keine Anderung der Farbe 
und des Spektrums ein. I n  alkohol. Lauge loste Rich VII zunachst griin. Nach wenigen 
Minuten wurde die %sung blau. Nachdem sie 24 Stdn. unter Luftxutritt im Tageslicht 
gestanden hatte, saugte man 3 Stdn. Luft hindurch und sauerte an. Das ausgefallene 
Produkt zeigte in konz. Schwefelsiiure die gleichen Banden wie das Ausgangsprodukt 
VII. 

Eine 
Mischung von 50 mg V, 125 mg wasserfreiem Natriumacetat und 200 mg Zinkstaub wurde 
mit 3 ccm Acetanhydrid 6 Stdn. zum Sieden erhitzt, wobei im Laufe der Reaktion Zink- 
staub und imgesamt 1 ccm Eisessig nachgegeben wurde. Aus der vom Zinkstaub abfil- 
trierten braunen %sung krystallisierten beim Abkiihlen feine, hellgelbe Nadeln aus. Ausb. 
40% d.Th.; in Benzol und Anisol ist dieverbindung leicht (gelb mit blauer Fluorescenz), 
in Methanol und C!yclohexan schwer loslich. Oberhalb 260, trat ohne Schmelzpunkt Zer- 
setzung ein. In kow. Schwefelsiiure war die Farbe zyniichst gelbgriin und wurde allmiih- 
lich rein blau. Beim Erwiinneo. mit Chloranil farbte sich die gelbe Benzollosung karmoisin- 
rot (Randen bei 574 und 530 mp); im Licht wurde die rote Benzollosung schnell gelh. 

C,,H,,O, (588.6) Ber. C73.58 H4.80 Gef. C73.12 H 4.87. 
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Gef. C 71.75 H 4.39 CH&O 34.1. 

3.4.3’.4’-Tetraacetoxy - 9.10.9’.10‘- t e t r a h y d r o  - h e l i a n t h r e n  (XVI): 
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R e d u k t i o n  v o n  H e l i a n t h r o n :  10 mg H e l i a n t h r o n  (Ia) wurden mit Zinkstauh 
in siedendem Acetanhydrid reduziert. Dabei wurde die anfangs hlaue ISasung karmoisinrot 
und behielt diese Farbe auch nach 3-stdg. Erhitzen. Die Absorptionsmaxima der roten Lii- 
sung lagen bei 575 und 532 mp. 

Eine Lasung von 150 mg H e l i a n t h r o n  in Acetanhydrid wurde nach Zugabe von 1.6 
ccm Eisessig, 1 g Zinkstaub und 0.4 g Natriumacetat (wasserfrei) 5 Stdn. gekocht, wobei 
man im Laufe der Reaktion anteilweise insgesamt noch 2 g Zinkstaub und 1.5 ccm Eisessig 
zusetzte. Die rote Losung hellte sich allmiihlich auf und war nach 4 Stdn. rein gelb. Aus 
der hein filtrierten Lasung schied sich das Reduktionsprodukt in gelben Nadeln ab, die mit 
verd. Natriumdithionit-liisung gewaschen wurden. Sie waren in Benzol, Eisessig, Acet- 
anhydrid und Pyridin mit gelber Farbe und blauer Fluorescenz gut, in Methanol schwer 
loslich. Die schmutzig griinblaue Lasung in warmer konz. Schwefelsaurewurde nach kurzer 
Zeit blauviolett,mit Banden bei 839 und 661 mp. Beim Erhitzen farbte sich das Reduktions- 
produkt von etwa 2100 ab rot und zeigte nun in Benzol die Banden des H e l i a n t h r e n s .  
Auch beim Erhitzen in Phenanthren trat Rotfiirbung ein, besonders schnell, wenn man der 
Lasung etwas Chloranil zusetzte. Bei Zusatz von Kupferpulver zur siedenden Phenan- 
threnlosung erfolgte keine Blaufarbung (keine Dehydrierung zum Naphthodianthren). 

C,,H,, (356.4) (Tetrahydro-helianthren) Ber. C 94.34 H 5.66 Gef. C 92.59 H 5.38. 
3.4.3’.  4’ - T e t r a a c e  t o x y - n a p h  t h o  d i an t h r  e n  (X). a) : Eine Suspension des Tetra- 

acetates von VIII (100 mg) in 20 ccm Acetanhydrid wurde nach Zugabe von 0.5 g Zink- 
staub und 100 mg wasserfreiem Natriumacetat 5 Stdn. im Sieden gehalten, wobei man 
wiederholt Zinkstaub in kleinen Anteilen nachgab. Im Verlaufe von 15 Min. war das Ace- 
tat vollig in Losung gegangen. Der nach Beendigung der Reaktion abfiltrierte Zinkstaub 
wurde mit 3 ccm Acetanhydrid ausgekocht. Am den vereinigten Filtraten krystallisierte 
das Reduktionsprodukt in feinen, blaBgelben Nadeln, die mit heiBer 2n HCl gewaschen 
wurden; Ausb. 50% d. Theorie. Die gelbe Lasung des Reduktionsproduktes in konz. 
Schwefelsiiure wurde nach einiger Zeit griin und d m n  blau. Die blaue Lasung zeigte eine 
Bande mitMarimum bei 688 und eine breite. verwascheneBande zwischen 654 und 617mg. 

__ - ___ - - - - _- - - - __ - - - - - - _- -. - - - 

C3,H,,0, (586.5) (Tetrahydro-tetraacetoxyLnaphthodianthren, XIII) Ber. C 73.72 H 4.44 
Gef. C 73.79 H 4.42. 

Zur D e h y d r i e r u n g  wurde das gelbe Reduktionsprodukt in Anteilen zu 10 mg in ko- 
chendem Benzol gelost. Nach Zugabe von 20 mg Chloranil hielt man die Losung unter 
RiickfluB im Sieden, bis sie dunkelblau geworden war, filtrierte und bewahrte das Filtrat 
unter AbschluB von Luft und Licht auf. Nach einiger Zeit krystallisierte X in stahlblauen 
Nadeln aus, die sich mit rein blauer Farbe in Benzol und Pyridin Iosten. Banden in Benzol : 
671, 611 mil., in Pyridin: 673,615 mp. Mit konz. Schwefelsiiure entsteht eine griine Lasung 
(keine Banden), die nach kurzer Zeit blau wird (Banden: 688 und 654-617 mp). Beim Er- 
hitzen uber 250° zersetzt sich X allmahlich ohne scharfen Schmelzpunkt. 

C3,H,,0, (582.5) 
b) : 150 mg Tetraacetat von VIII wurden mit Zinkstaub und Natriumacetat in 5 ccrn 

Acetanhydrid 30 Min. zum Sieden erhitzt. Aus der vom Zinkstaub abfiltrierten Lasung 
krystallisierten 50 mg Reduktionsprodukt in bla5gelben Nadeln aus. Mit Cliloranil dehy- 
driert lieferte es das in blauen Nadeln krystallisierende X. 

Ber. C 74.23 H 3.81 Gef. C 74.00 H 3.94. 

C,,H,,O, (582.5) Ber. CH3C0 29.5 Gef. CH,CO 29.2. 
Versuch zur D a r s t e l l u n g  von  3.4.10.X.4‘ .  10’-Hexaacetoxy-naphthodian - 

t h r e n :  100 mg VIII und 1 g Zinkstaub wurden in Acetanhydrid erwiirmt. Als die Liisung 
tiefblau geworden war (bei langerer Einwirkung des Zinkstaubes wurde sie griin und dann 
gelb), filtrierte man vom Zinkstaub ab. Aus dem unter AbschluB von Luft und Licht auf- 
bewahrten Filtrat fie1 nach einiger Zeit eia griiner, flockiger Niederschlag (10 mg) aus. Er- 
wiirmte man ihn in Benzol mit Chloranil, so entstand eine griine Lijsung mit Banden bei 
681 und 621 mp. In konz. Schwefelsaure loste sich das Produkt rotviolett mit roter Fluores- 
cenz und zeigte die gleichen Randen wie VIII. 

Die vom griinen Niederschlag abfiltriertc Acetanhydridlosung wurde mit Wasser ver- 
seift, wobei eine weitere Menge Reduktiohsprodukt als griiner Niederschlag ausfiel. In  
Benzol mit Chloranil dehydriert, zeigte diese Fraktion ebenfalls Banden bei 681 und 621 m:), 


