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The meltingpoint and infrared spectrum of synthesized 1,6,8-trihydroxy-3-hydroxy-
methylanthraquinone (I1) were identical with those of citreoroseine (I) [w-hydroxyemodin)-
ITI1)]. Synthesis of 1,3-diacetoxy-3-bromomethyl-6-methoxyanthraquinone (VIII) was
established. And fallacinal (V) could be prepared by oxidation of fallacinol (IV).

Keywords Penicillium citreo-voseum Dierckx;  Xanthovia fallax (Heep.) Arw.;
citreoroseine; fallacinol; fallacinal; 3-formyl-1,6,8-trihydroxyanthraguinone

Citreoroseine (I) ist von Posternak, et al.? aus Penicillium citreo-roseum DIERCKX isoliert
worden, deren Struktur als 1,6,8-Trihydroxy-3-hydroxymethylanthrachinon (II) vorausgesetzt
wurde. Anderseits ist auch w-Hydroxyemodin (III) von Anslow, et al.® aus Penicillium
cyclopium WESTLING isoliert worden, deren Struktur als IT vorausgesetzt wurde. In den letzten
Jahren ist auch I von Oshio? aus Rhabarber isoliert worden. In dieser Arbeit wird die
Synthese von II beschrieben, um die Struktur von I [III] festzustellen.

Weiterhin sind Fallacinol (IV) und Fallacinal (V)® von Murakami aus Xanthoria fallax
(Hepp.) ArN. isoliert worden, deren Strukturen als 1,8-Dihydroxy-3-hydroxymethyl-6-methoxy-
anthrachinon (VI) und 3-Formyl-1,8-dihydroxy-6-methoxyanthrachinon (VII) {festgestellt
wurden. Jedoch ist dabei wie folgt gezeigt worden:® (1) daB 1,8-Diacetoxy-6-methoxy-3-
methylanthrachinon (VIII) sich zu VI iiberfiihren 14Bt ohne zwei Zwischenprodukte von 1,8-
Diacetoxy-3-brommethyl-6-methoxyanthrachinon (IX) und 1,8-Diacetoxy-3-acetoxymethyl-

t-methoxyanthrachinon (X) nachzuweisen; (2)

OHO  OH daB V sich damit darstellen 14Bt, 1,8-Diacetoxy-

O ”/\] 3-chlorcarbonyl-6-methoxyanthrachinon (XI)

R0\ N/ Ry erst mit Palladium-Kohlenstoff zu reduzieren

o und dann mit Natronlauge zu hydrolysieren.

I, II und III: Ry=CH,0H, R,=H Hiermit geben wir die Nachprifung, um die

|AY : Ry=CH,0OH, R,=CHj, Darstellung von IX und X nachzuweisen. Nach-

v : er,:CIHO’ R,=CH, folgend berichten wir iiber die Synthese von IV
8 und V.

Das von Emodin (XII) acetylierte Produkt, 1,6,8-Triacetoxy-3-methylanthrachinon
(XIIT), wurde mit katalytischem Benzoylperoxid und 1 moldquivalentem N-Bromsuccinimid
(NBS) leicht in einziges 1,6,8-Triacetoxy-3-brommethylanthrachinon (XIV) umgesetzt. Das
gewonnene Produkt, XIV, wurde mit Acetanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat zu
1,6,8-Triacetoxy-3-acetoxymethylanthrachinon (XV), Schmp: 190—191°C,»® dberfahrt. Der
Schmelzpunkt von XV stimmte mit den Literaturangaben®?® iiberein. Bei der Verseifung
von XV mit verdiinntem Alkali konnte I1 dargestellt werden. Das Infrarot (IR)-Spektrum
von II stimmte mit dem des natiirlichen I iiberein. Die Oxydation von II mit frisch pré-
pariertem Mangandioxid ergab 38-Formyl-1,6,8-trihydroxyanthrachinon (XVI) in 69%iger
Ausbeute.

Nunmehr konnte auch VIII, wie oben erwidhnt, mit 1 Moldquivalent von NBS in IX
umgesetzt werden. Das gewonnene Produkt, IX, wurde mit Acetanhydrid und wasserfreiem
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TaseLLe I Die 6-Werte von PMR-Spektren der Anthrachinonderivate

4H 5H 2H 7-H 3-CH, 3-CH,—R Yobe cH, 3-CHO 18-0H
XI® 743 7.01 7.01 648 236
XII  7.89 7.84 7.46 744  2.36 2.37 (1u. 8)
2.33 (6)
XIV 817 7.87 7.67 7.47 4.87 R=Br 2.40 (1u.8)
2.33 (6)
XV 807 7.8 7.60 7.50 5.27 R=OOC-CH,  2.40 (1u.8)
2.51 2,36 (6)
e 757 717  7.05 6.5l 4.57 R=OH 11, 97
5. 50
XVI 801 7.74 7.1 652 10, 07

60 MHz; TMS: Standard; DMSO.

TaserLe I1.  Die 6-Werte von PMR-Spektren der Anthrachinonderivate

. . 3-CH 2, 8- 1,8- 3-CHO
4H 5H 2H 7-H 6-OCH, 3-CH, 3-CH,~R (0OC-CH,), GOC_CH, OH

XIX*> 7,54 7.26 7.01 6, 61 3.91 2.42

VII® 7.86 7.53 7.13 6,76 3.91 2 45 2.40 (1u. 8)
IX 815 7.68 7.43 7.08  3.92 4. 40 R-Br 2,35 (1)
2.38 (8)

X 801 7.52 7.52 7.14 3,94 5.21 R=00C-CH, 2.36 (1u. 8)

2.13
VI 759 7.21 7.14 6.78 3,91 4.64 R-OH 12. 00

5. 50
VI 813 7.80 7.27 6,91 3,95 12.04 10, 11
XVUI 816 7.72 7.55 7.21  4.00 7.65 2,17 2,40 (lu. 8)

60 MHz; TMS: Standard; DMSO.

a) CDCl,.

XVIII=1,8-Diacetoxy-3-diacetoxymethyl-6-methoxyanthrachinon.

XIX =1,8-Dihydroxy-6-methoxy-3-methylanthrachinon (Physcion bzw. Parietin).

Natriumacetat zu X uiberfithrt. Der Schmelzpunkt von X stimmte mit den Literaturangaben,?
Fallacinol-triacetat (XVII), iiberein. Bei der Verseifung mit verdiinntem Alkali konnte X
glatt in VI aberfihrt werden. Die Oxydation von VI mit frisch prapariertem Mangandioxid
ergab VII. Der Schmelzpunkt und das IR-Spektrum von VI und VII stimmten mit denen
der entsprechenden Naturstoffe, IV and V, iiberein.

Die §-Werte® der Protonenresonanz (PMR)-Spektren der synthetisierten Anthrachinone
wurden in Tabelle I und II zusammengestellt.

Experimenteller Teil

Die Schmelzpunkte werden auf einem Mikroheizungsapparat von Yanagimoto Co. bestimmt und sind
nicht korrigiert. Die IR-Spektren wurden mit einem IR-Spektrophotometer, Modell 701-G von Japan
Spektroscopic Co. (Jasco) Ltd., die PMR-Spektren mit einem Kernresonanzgerit, Modell LNM-PMX-60
von Japan Electron Optics Lab. (JEOL) Co. bei 60 MHz mit Tetramethylsilan (TMS) als interner Standard
und die Massen(MS)-Spektren mit einem MS-Spektrometer, Modell JEOL-JMS-01 von JEOL Co., aufgenom-
men. Die Diinnschichtchromatogramme (DC) wurden, wenn nicht anderes angegeben, wie folgt ausgefiihrt;
Plancke: Waco gel B-10, FlieBfmittel; Benzol: AcOEt=19: 1, Entwicklung: Flecken waren im UV-Licht
bzw. mit bloBem Auge sichtbar.

1,6,8-Triacetoxy-3-brommethylanthrachinon (XIV)— Eine Loésung von 0.1 g (0.00025 mol) XIII? in
50 ml CCl; wurde mit 45 ml (0.00025 mol) NBS und 5 mg (C4H;CO),0, versetzt und 24 h under RiickfluB
gekocht. Man dampfte die Losung unter vermindertem Druck ein, verdiinnte mit H,O und kochte 1 h,
worauf das Rohprodukt ausfiel. Die ausgefallende Substanz wurde in AcOEt gelost und in eine auf 10 g
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CaHPO, aufgefiillte Sdule gegeben. Dann chromatographierte man mit FlieBmittel von Benzol: AcOEt=
3:1. Die orange Hauptzone gab XIV nach Umkristallisierung aus Benzol. Gelbgriine Nadeln. Schmp:
243—-244°C.  Ausbeute 0.09 g (76%). Amnal. Ber. fur C,;H;;BrOy: C, 53.48; H, 3.31. Gef.: C, 53.07; H,
3.18. IR »E3r cm~': 1746 (Arylacetat C=0), 1670 (Non-Chelatchinon C=0). MS-Spektrum: m/e=475 (M*).
Molekulargewicht (M.G.)==475.26. DC: Rf=0.42.

1,6,8-Triacetoxy-3-acetoxymethylanthrachinon (XV)——Iine Lésung von 0.03 g XIV und 0.06 g AcONa
in 3 ml Ac,0 wurde 1 h unter Riickfluf3 gekocht. Sodann wurde die Reaktionsl¢sung in 20 ml H,O gegofBen,
wodurch sich die gelbe Siibstanz isolieren lie3. Diesc kristallisierte aus EtOH in hellgelben Nadeln, Schmp:
190—191°C (Lit. Schmp: 190—191°C,» 187—188°C?). Ausbeute 0.018 g (929%,). Anal. Ber. fur CyH 404,:
C.60.73; H, 3.94. Gef.: C,60.80; H, 3.99. IR ¥ cm=1: 1770 (Arylacetat C=0), 1735 (alkoholisches Acetat
C=0), 1675 (Non-Chclatchinon C=0). DC: Rf=0.22.

1,6,8-Trihydroxy-3-hydroxymethylanthrachinon (II) [w-Hydroxyemodin (III), Citreoroseine (I)] Eine
Losung von 0.6 g XV in 600 ml 1%, NaOH wurde bei 75°C 0.5 h verrithrt. Die Reaktionslgsung wurde mit
1%, HCI ausgesauert. Die ausgefallende Substanz wurde aus AcOLt in orange Nadeln, Schmp: 287-—288°C
(Lit. Schmp: 287—288°C,% 273—275°C,» 282—287°C¥), umkristallisiert. Ausbeute 0.38 g (69%). IR
vier cm~: 3505 (OH), 1675 (Non-Chelatchinon C=0), 1630 (Chelatchinon C=0). Anal. Ber. fur C;;H,,O4:
C, 59.14; H, 3.77. Gef.: C, 59.94; H, 3.52. MS-Spektrum: m/je=:-285 (M*). M.G.=286.25. DC: Benzol:
AcOEt=3:1. Rf=0.41.

3-Formyl-1,6,8-trihydroxyanthrachinon (XVI)-——Eine Losung von 0.1 g 1I in 100 ml AcOEt wurde
mit {risch pripariertem MnO,® 1.0 g versetzt und 0.5 h unter Riickflul gekocht. Das Filtrat lieB sich
konzentrieren. Dabei schieden sich Kristallbreic ab. Orange Nadeln (aus AcOEt). Schmp: 280°C (Zers.).
Ausbeute 699,. IR »58 cm~1: 1695 (Arylaldehyd C=0), 16756 (Non-Chelatchinon C=0), 1630 (Chelatchinon

C=0). Adnal. Ber. fur C;;HO4: C, 62.72; H, 3.46. Gef.: C, 63.39; H, 2.84. MS-Spektrum: m/e=284 (M+).
M.G.==284.23. DC: Benzol: AcOEt=3:1. Rf=0.47.
1,8-Diacetoxy-3-brommethyl-6-methoxyanthrachinon (IX)”---—Die Darstellung von VIII zu IX, wie
oben erwihnt, wurde behandelt. Griingelbe Nadeln (aus EtOH). Schmp: 161—162°C. Ausbeute 849;.
IR X8 em~1: 1772 (Arylacetat C=0), 1680 und 1665 (Non-Chelatchinon C=0). Amnal. Ber. fir C,,H,;BrO;:
C,51.03; H, 3.54. Gef.: C, 53.71; H, 3.38. MS-Spektrum: m/e: 447 (M*). M.G.-=447.25. DC: Rf=10.49.
1,8-Diacetoxy-3-acetoxymethyl-6-methoxyanthrachinon (X)-——Die Darstellung von IX zu X, wie oben
erwahnt, wurde behandelt.  Griingelbe Nadeln (aus EtOH). Schmp: 192---193°C (Lit. Schmp: 192—193°
C¥). Ausbeute 959%. 1R »EE cm-1: 1765 (Arylacetat C=0), 1736 (alkoholisches Acetat C=0), 1680 und
1665 (Non-Chelatchinon C=0). Anal. Ber. fir C,,H  O4: C, 61.97; H, 4.25. Gef.: C, 62.09; H, 4.48. MS-
Spektrum: mfe==426 (M*). M.G.=426.38. DC: Rf=10.25.
1,8-Dihydroxy-3-hydroxymethyl-6-methoxyanthrachinon (VI) [Fallacinol (IV)]——-Die Verseifung von
X zu VI, wie oben erwihnt, wurde behandelt. Orange Nadeln (aus Benzol). Schmp: 236—237°C (Lit.
Schmp: 236—237°C¥). Ausbeute 92%,. IR X2 cm~1: 3280 und 3260 (OH), 1675 (Non-Chelatchinon
C=0), 1630 (Chclatchinon C=0). Awnal. Ber. fiir C,4H,,04: 63.93; H, 4.20; Gef.: C, 64.04; H, 4.02. MS-
Spektrum: m/fe =300 (M*). M.G.=300.28. DC: Rf=0.2.
3-Formyl-1,8-dihydroxy-6-methoxyanthrachinon (VII) [Fallacinal (V)]-———Die Darstellung von VI zu
VII, wie oben erwiahnt, wurde behandelt. Orange Nadeln (aus AcOEt). Schmp: 251—252°C (Lit. Schmp:
251--252°C»). Ausbeute 729,. TR »EEt cm~1: 3400 (OH), 1712 (Arylaldehyd C=0), 1675 (Non-Chelatchinon
C=0), 1630 (Chelatchinon C=0). Anal. Ber. fiir C;4H,;,04: C, 64.24; H, 3.57. Gef.: C, 64.44; H, 3.38. MS-
Spektrum: mfe=298 (M*). M.G.=298.21. DC: Rf=0.78.
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