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Aldehvd wurde iiber frisch geglithtem Natriumsulfat getrocknet und an-
schlieBend 2-mal iiber eine Vigreux-Kolonne fraktioniert. Sdp.,, 57°,
n® 1.4519, d® 0.8576. MR, ber. 38.69, gef. 39.69, EX +0.78. Im Gegensatz
zu den Angaben des Schrifttums®) gibt auch dieser Aldehyd beim lingeren
Schiitteln mit Natriumbisulfitlésung eine krystallisierte Bisulfitverbindung,
die gleichfalls zu seiner Reinigung dienen kann.

Auch fiir die Férderung dieser Untersuchung sind wir dem Leiter des
Hauptsanititsparks Berlin, Hrn. Oberstapotheker Dr. L,agemann, zn gro8em
Dank verpflichtet.

90. Fritz von Wessely und Anna Bauer: Uber Chinonfarbstoffe
aus der Reihe eines Phenanthrofurans, II. Mitteil.*): Uber die
Konstitution des Tanshinons I.

[Aus d. II. Chem. Laborat. d. Universitit Wien.]

(Eingegangen am 30. Mirz 1942.)

Das Tanshinon I, ein Chinonfarbstoff der Formel C;gH,,0,, findet sich
in der in China unter anderem bei Menstruationsstérungen verwendeten
Droge Tanshen. Wir haben uns fiir diesen Stoff interessiert, weil wir es
fiir méglich hielten, dal er dstrogene Eigenschaften zeigt; das Diacetat des
Leukotanshinons war aber in Dosen von 30 vy an der kastrierten weiblichen
Ratte unwirksam.

In der I. Mitteil.*) wurde {iber Versuche berichtet, die zu einer weit-
gehenden Aufklirung der Konstitution dieses Naturstoffes fiihrten.

Bei der Oxydation mit Chromsidure fanden wir die 1-Methyl-naphthalin-
dicarbonsaure-(5.6) (IX), womit der gro3te Teil des Kohlenstoffgeriistes sicher-
gestellt war. Durch die Bildung eines Chinoxalinderivates bei der Einwirkung
von o-Phenylendiamin wurde die o0-Chinon-Gruppierung nachgewiesen,
wihrend auf den durch eine Methylgruppe substituierten Furankomplex
auf Grund der Indifferenz des dritten Sauerstoffatoms und der Ergebnisse
bei der Hydrierung und Chromsiureoxydation nach Kuhn-Roth geschlossen
wurde. Nach diesen Versuchen kamen fiir das Tanshinon I die Formeln I
bis VIII in Betracht, die diesen Stoff als ein Derivat eines Phenanthrofurans
kennzeichnen.
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) Literatur bei C. Mannich u. E. Knif}, Fufln 2.
*) I. Mitteil.: F. v. Wessely u. 8. Wang, B. 78, 19 11940,
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Die folgenden Reaktionen sollten zur endgiiltigen Aufklirung der Kon-
stitution fithren:

1) Einwirkung von Ozon auf den Dimethylither des ILeukotanshinons I
der Formel C,oH,40;.

Wir erwarteten, dafl dabei vor allem die Doppelbindung zwischen den
beiden Kohlenstoffatomen des Furanringes, die die beiden Reste H und
CH, tragen, angegriffen wiirde. Aus den Verbindungen II, IV, VI und VIII
miillten so unter Verlust von zwei Kohlenstoffatomen Aldehyde der Formel
R.CHO (R = C;H,,0,), aus den Verbindungen I, III, V und VII unter
Verlust von nur einem Kohlenstoffatom Ketone der Formel R.CO.CH,
(R = C;H,;0,) entstehen. Die Bildung dieser Aldehyde und Ketone, die
ein zur CO-Gruppe orthostindiges Hydroxyl enthalten muBten, war auch
fiir den Furanring beweisend.

2) Weiterer Abbau der nach 1) erhaltenen Stoffe.

Der Aldehyd oder das Keton sollten nach der Methylierung der in ihnen
enthaltenen freien Hydroxylgruppen zu der Methyl-trimethoxy-phenanthren-
carbonsiure oxydiert und diese dann durch Decarboxylierung in das ent-
sprechende Methyl-trimethoxy-phenanthren {ibergefiihrt werden. Durch die
Reaktionen nach 1) und 2) sollte man z. B. von einer Verbindung der Formel I
zu dem 1-Methyl-5.6.8-trimethoxy-phenanthren gelangen. Im ganzen kommen
vier isomere Methyl-trimethoxy-phenanthrene in Betracht, die noch nicht
bekannt sind; deshalb war auch deren Synthese in Angriff zu nehmen.

Den hier skizzierten Arbeitsplan konnten wir nicht vollstindig durch-
fithren, vor allem, da uns nur noch sehr geringe Mengen des Naturstoffes zur
Verfiijgung standen und die nétigen Abbaureaktionen nur mit schlechter
Ausbeute verliefen. Wir teilen unsere Versuche mit, da diese die Konstitution
des Tanshinons I weitgehend aufgekliart haben und den weiteren Weg fiir
eine u. U. spiter nétig werdende abschlieBende Untersuchung klar aufzeigen.

Den Leukotanshinon-dimethylither haben avir, wie im Versuchs-Teil
naher beschrieben wird, durch Methylierung des Leukotanshinons mit
Dimethylsulfat erhalten. Die Leukoverbindung selbst wurde aus Tanshinon
durch katalytische Reduktion in alkohol. Lésung mit Palladiummohr als
Katalysator gewonnen; sie ist besonders leicht autoxydabel. Die Ozonisation
des Leukotanshinon-dimethylithers wurde in Chloroform mit 4.5-proz. Ozon
durchgefiihrt. Das nach dem Abdampfen des Lésungsmittels zuriickgebliebene
Ozonid wurde entweder mit Wasser unter Zusatz von Zinkstaub und einer
Spur Silbernitrat oder reduktiv durch Erwirmen mit Eisessig und Zinkstaub
gespalten. Die beiden Aufarbeitungsmethoden lieferten im allgemeinen
identische Produkte. Besonders die Stoffe, die hier vor allem von Interesse
sind, wurden immer erhalten, nimlich:

1) das schon in der I.Mitteil.*) beschriebene Anhydrid der 1-Methylns.
thalin-dicarbonsiure-(5.6) (IX) und
2) als neues Abbauprodukt ein gelber Stoff vom Schmip. 153° (Kofler).

Die Ausbeute an diesen beiden Abbauprodukten ist sehr schwankend,
ohne daf} wir den Grund dafiir angeben kénnten; sie betrigt bestenfalls 259%,
fiir das letztgenannte und 209, fiir die Saure. Bei vereinzelten Ozonisierungs-
versuchen erhielten wir auch noch andere krystallisierte Stoffe, deren Menge
aber zu einer Konstitutionsbestimmung nicht ausreichte. Jedenfalls ist die
Ozonisierung des Leukotanshinon-dimethylithers keine einfach verlaufende
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Reaktion. Neben der Doppelbindung des Furankernes werden allem Anschein
nach noch andere Doppelbindungen angegriffen.

Die analytischen Werte der oben erwihnten Verbindung vom Schmp.
153° stimmen am besten auf die Formel C, H, 0,, also auf die des Ketons
R.CO.CH; (R = C;H;0,). Sie ist in verd. wiBr. Alkali schwer Iéslich,
enthilt aber, wie sich aus der Darstellung farbloser Monomethyl- und Mono-
acetylderivate ergibt, noch eine freie Hydroxylgruppe. Die Schwerlgslichkeit
in Alkali weist darauf hin, daB sich die Hydroxylgruppe zu der Carbonyl-
gruppe in Orthostellung befindet. Die Formel eines Aldehyds R.CHO
(R = C;H;;0,) ist aber auf Grund der Analyse nicht mit Sicherheit auszu-
schlieBen, da zwischen den Formeln des Aldehyds und des Ketons in den
Kohlenstoffwerten nur ein Unterschied von 0.5%,, in den Wasserstoffwerten
von nur 0.4%, besteht. Eine Entscheidung lieB sich jedoch auf folgendem
Weg erbringen: Der .Monomethylither der Verbindung vom Schmp. 153°
wurde in Aceton-Losung mit Kaliumpermanganat behandelt. Wenn man
die fiir die Oxydation eines Aldehyds zur Siure nétige Permanganatmenge
zufiigt, so beobachtet man, daB dieses nur in der Hitze verbraucht wird.
Als Reaktionsprodukt findet man aber 809, der eingesetzten Verbindung
unveridndert wieder. Dieses Verhalten ist mit der Annahme einer Aldehyd-
gruppe, die wesentlich leichter oxydiert werden miiite, nicht in Einklang
zu bringen. Fiir das Vorliegen eines Ketons sprechen ferner eindeutig die
Ergebnisse bei der Chromsiureoxydation nach Kuhn-Roth; das erwihnte
Ozonabbauprodukt lieferte dabei zwei Mol. Essigsdure. In der I. Mitteil.
haben wir die analoge Reaktion Beim Tanshinon I selbst und beim Anhydrid
der 1-Methyl-naphthalin-dicarbonsidure- (5.6) durchgefithrt und bei ersterem
2 Mol., bei letzterem 1 Mol. Essigsiure gefunden. Von den beiden Mol. Essig-
sdure, die wir bei unserem Ozonabbauprodukt finden, stammt also eines
von der einen seitenstindigen Methylgruppe des Phenanthrengeriistes, das
zweite kann nur aus der Gruppierung —CO.CH, gebildet werden. Damit
ist also fiir das Ozonabbauprodukt vom Schmp. 153° die Konstitution
eines Ketons R.CO.CH; (R = C;H,;0,) sichergestellt und fiir das Tan-
shinon I nur noch zwischen den Formeln I, III, V und VII zu wihlen.

Wir hofften anfangs durch Beriicksichtigung der Bildung der 1-Methyl-
naphthalin-dicarbonsiure-(56) die Zahl der méglichen Formeln noch weiter
einschrinken zu koénnen. Ob man aber diese Verbindung mit Erfolg zur
Entscheidung von Konstitutionsfragen heranziehen kann, hingt davon ab,
ob sie aus dem Leukotanshinon-dimethyldther durch eine , reine’ Ozon-
reaktion (Spaltung von Doppelbindungen unter Bildung der entsprechenden
Carbonylverbindungen) entsteht oder durch Sekundirreaktionen aus Ver-
bindungen, die durch die erste Reaktion gebildet werden. Wir haben also
zundchst verschiedene grundsitzliche Moglichkeiten fiir den Verlauf der

anen” Ozonreaktion zu betrachten.

Nehmen wir an, daf3 das Ozon — worauf der Verbrauch von 2 bis 3 Mol.
hihweist -— nicht allein die Doppelbindung des Furankernes, sondern
daneben auch solche des Phenanthrengeriistes angreift; in diesem Fall
diirfte der Angriff bevorzugt an dem Kern erfolgen, der die Methoxygruppen
tragt. Dafiir spricht, daB das oben beschriebene Abbauketon C gH, 0, wie
wir gefunden haben, durch Ozon zur 1-Methyl-naphthalin-dicarbonsiure- (5.6)
abgebaut werden kann; der Angriff des Ozons erfolgt also tatsichlich an dem
die Methoxygruppen tragenden Kern.
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Die Bildung der 1-Methyl-naphthalin-dicarbonsiure-(5.6) durch eine
,reine’” Ozonreaktion ist nach diesen Voraussetzungen nur aus den ILeuko-
dimethylathern Xa, die den Formeln I und V fiir das Tanshinon entsprechen,
moglich.
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Nach der Sprengung der eingezeichneten Doppelbindungen des Sechs-
ringes kann man sich bel der Zerlegung der Ozonide instabile esterartige
Zwischenprodukte Xb entstanden denken, die bei der weiteren Aufarbeitung
leicht das von uns isolierte Anhydrid der 1-Methyl-naphthalin-dicarbon-
saure IX ergeben miissen.

Anders liegen die Verhiltnisse bei den Leukodimethyldthern XTa der
Verbindungen IIT und VII.
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Aus diesen wiirden durch die ,reine’’ Ozonreaktion Diketone XIh ge-
bildet werden und die 1-Methyl-naphthalin-dicarbonsiure-(5.6) kénnte nur
durch eine sekundir eintretende Oxydation der Diketone entstehen. Fiir
einen solchen Vorgang kime nur die peroxydische Wirkung noch unver-
inderten Ozonids oder anderer bei der Spaltung auftretender Produite in
Betracht. Beispiele fiir solche bei Ozonisierungen eintretende Nebenreaktionen
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finden sich in neueren Arbeiten von Spath?!) und v. Wacek?) und deren Mit-
arbeitern. In unserem Fall haben wir zu dieser Frage folgenden Kontroll-
versuch angestellt: Fs wurde Cumaron ozonisiert und vor der Spaltung des
Ozonids das Diketon C¢H;.CO.CO.CH, zugesetzt; bei der Aufarbeitung
wurden dann geringe Mengen Benzoesiure gefunden. Dieser Versuch zeigt
also, dafl eine sekundire Oxydation der Diketone XIb zur 1-Methyl-naph-
thalin-dicarbonsdure-(5.6) nicht unmdéglich ist. Unser Abbauprodukt C, H,;0, .
dagegen wird bei dem analogen Versuch nicht verdndert.

Durch die Untersuchungen Briners3) und v. Waceks? ist bekannt,
daBl die Ozonide einen Spontanzerfall erleiden koénnen. Wenn das auch bei
unserem Beispiel der Fall ist, so kénnte die 1-Methyl-naphthalin-dicarbon-
siure-(5.6) auch durch eine nach diesem Spontanzerfall erfolgende ,,reine*
Ozonreaktion entstehen, entsprechend folgender Formelreihe, die fiir den
Leukodimethylather von I gilt:
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Genau das gleiche gilt dann auch fiir das Keton, das durch Spontan-
zerfall aus dem entsprechenden Ozonid des Leukodimethylithers von V
entsteht. " Daf} die Ketone in dieser Weise durch Ozon abgebaut werden
kénnen, haben wir schon oben erwihnt.

Bei einem Spontanzerfall der Ozonide der Leukodimethyldther ITT und VII
konnen aus den so entstandenen Ketonen XII durch eine anschliefende
,reine’ Ozonreaktion nur die schon oben erwihnten Diketone XIb gebildet
werden.
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Fiir diese haben wir aber schon auf Grund von Modellversuchen aus-
gefithrt, daf3 sie wahrscheinlich durch eine sekundiare Oxydation zur 1-Methyl-

1 K. Spithu. M. Pailer, B. 73, 238 (1940]; E. Spidth, M. Pailer u. G. Gergely,
B. 78, 795, 935 [1940].

%) A.v.Wacek, H O. Eppingeru. A. v. Bézard, B. 73, 521 {1940]; A. v. Wacek
u. H. 0. Eppinger, B. 73, 644 {19401; A. v. Wacek u. A.v. Bézard, B. 73, 845 [1940].

3 E. Briner u. S. de Nemitz, Helv. chim. Acta 21, 748 [1938].
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naphthalin-dicarbonsiure- (5.6) abgebaut werden kénnen. Auch von Ozon
selbst diirften sie in dieser Weise abgebaut werden konnen, denn unsere
Modellsubstanz CgH,.CO.CO.CHj, liefert dabei geringe Mengen Benzoesdure.

Aus den vorstehenden Modellversuchen geht also hervor, da3 die
sekundire Bildung der 1-Methyl-naphthalin-dicarbonsiure-(5.6) aus den
Diketonen XIb, moglichen Primidrprodukten der ,reinen' Ozonreaktion
auf die Leukodimethyliather der Verbindungen I1T und VII, nicht mit Sicherheit
auszuschliefen ist. Deshalb kann heute noch keine sichere Auswahl zwischen
den vier méglichen Formeln I, ITI, V und VII fiir das Tanshinon I getroffen
werden. Eine solche wird sich, da auch voraussetzungslose physikalische
Methoden nicht anwendbar sind, nur auf chemischem Wege erbringen lassen.

Beschreibung der Versuche.
Dimethylidther des Leukotanshinons C,H,4Os.

Die Darstellung dieser Verbindung haben wir anders, als in der 1. Mitteil. *)
beschrieben, durchgefithrt: 100 mg Tanshinon I wurden in 40 ccm absol.
Alkohol suspendiert und mit 50 mg Palladiummohr als Katalysator bis
zur Entfarbung hydriert. Es wird genau ein Mol. Wasserstoff aufgenommen;
auch bei lingerem Schiitteln tritt keine weitere Wasserstoffaufnahme ein.
Das Leukotanshinon ist gegen Luftsauerstoff sehr empfindlich und wird sehr
leicht zum Chinon oxydiert. Es wurde deshalb nicht isoliert, sondern direkt
methyliert. Methylierungsversuche mit Diazomethan zeigten kein befriedi-
gendes Ergebnis. Es wurde daher nach beendigter Wasserstoffaufnahme
ohne Entfernung des Katalysators unter peinlichem Ausschlul won Luft
in einer geeigneten Apparatur im Wasserstoffstrom mit Dimethylsulfat und
Natronlauge bei 50° methyliert. Es kamen fiir den obigen Ansatz 4 cem
Dimethylsulfat und 18 ccm im H,-Strom ausgekochter 10-proz. Natronlauge
zur Anwendung. Trotz aller VorsichtsmaBregeln lie$ sich aber eine schwache
Braunfirbung der Losung nicht vermeiden. Das Reaktionsgemisch wurde
nach Beendigung der Methylierung in Ather gegossen und dieser mit Wasser
und Natronlauge ausgeschiittelt. Der Riickstand der Atherlésung destillierte
bei etwa 0.05 Torr und 120° Badtemperatur und stellt ein zihes blaB braun-
liches O! dar, das zur weiteren Reinigung in Benzin (Sdp. 90—100°) gelost
und iiber Aluminiumoxyd chromatographiert wurde. Bei der Elution mit
Benzin wurden die Fraktionen, deren Riickstand mit Alkohol leicht krystalli-
sierte, vereinigt und die so erhaltenen, schon weitgehend reinen Produkte
zum Schlufl aus Alkohol uingelést. Man erhielt voéllig farblose Krystalle vom
Schmp. 949 (Sintern ab 92.59), '

2.141 mg Sbst.: 2,469 ccm n/y-Na,$5,0,.

C,oH,,0,. Ber. OCH, 20.26. Gef. OCH, 19.86.

Gegen Ende der Elution mit Benzin erschienen geringe Mengen oliger Stoffe,
dienicht zur Krystallisation zu bringen waren und nicht niheruntersucht wuier

Der Leukodimethylither gibt in alkohol. Losung ein in roten Nadel":
krystallisierendes Pikrat vom Schmp. 134° (Kofler).

Ozonisation des Leukotanshinon-dimethyldthers.

100 mg dieses Stoffes wurden in 8 ccm trocknem Chloroform geldst und
unter Kiihlung mit Eiswasser ein Strom von 4.5-proz. Ozon durchgeleitet,
bis sich aus einer vorgelegten schwefelsauren Kaliumjodidlésung Jod aus-
« schied; die eingeleitete Gasmenge entsprach 2 bis 3 Mol. Ozon.
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Geringere Ozonmengen, z. B. cin Mol., geniigen nicht; bei der Aufarbeitung solcher
Ozonisationsversuche findet man ziemlich viel unverdndertes Ausgangsmaterial. Dieses
erschwert die Reinigung des spiter beschriebenen Abbauketons C,yH, O, bedeutend, da
die beiden Verbindungen allem Anschein nach Mischkrystalle geben.

Nach erreichter Sittigung mit Ozon lie man noch 1/, Stde. bei Zimmer-
temperatur stehen. Dann wurde das Chloroform im Vak. abgedampft und
das Ozonid entweder mit Wasser oder reduktiv mit Essigsdure und Zinkstaub
zerlegt.

Zersetzung des Ozonids. _

a) Mit Wasser: Das nach dem Abdampfen des Losungsmittels zuriick-
gebliebene élige Ozonid wurde mit 20 ccm Wasser, in dem 1 mg Silbernitrat
gelost war, versetzt und nach Zusatz von 20 mg Zinkstaub 1/, Stde. gekocht.
Das odlige Zersetzungsprodukt des Ozonids wurde in Ather aufgenommen
und dieser zur Entfernung saurer Produkte 4-mal mit 1-n. NaOH ausge-
schiittelt. Im dritten und vierten alkalischen Auszug sind vor allem geringe
Mengen des Abbauketons CH,;O, vorhanden, wihrend das Anhydrid
der 1-Methyl-naphthalin-dicarbonsidure-(5.6) aus den ersten beiden
alkalischen Ausschiittelungen zu gewinnen ist. Dazu wurden diese angesduert
und mit Ather erschopfend extrahiert. Der in Ather unlosliche Teil wurde
bei etwa 0.2 Torr destilliert, wobei zwischen 120° und 125° Badtemperatur
ein schon krystallisierter gelber Stoff sublimierte. Nach dem Uml6sen aus
Aceton, spiter aus Ather, schmolz dieser bei 196°; mit dem synthetischen
Anhydrid der 1-Methyl-naphthalin-dicarbonsiure-(5.6) gemischt
trat keine Erniedrigung des Schmelzpunktes ein. Es wurde auch das Athyl-
imid der Abbauverbindung dargestellt und nach Schmelzpunkt und Misch-
schmelzpunkt Identitit mit dem Athylimid der synthetischen 1-Methyl-
naphthalin-dicarbonsdure-(5.6) festgestellt.

Der dritte und vierte alkalische Auszug wurden angesiuert und der
Atherauszug dieser -angesiuerten Losungen mit der dther. Losung der Zer-
setzungsprodukte des Ozonids, die nach dem Ausschiitteln mit Lauge ver-
blieben war, vereinigt. Nach dem Verdampfen des Athers wurde ein zihes,
gelbes Ol erhalten, das teilweise krystallisierte. Zur Reinigung destillierten
wir es zunichst bei etwa 0.05 Torr, wobei es bei einer Badtemperatur von
150—155° als zihes gelbes Ol iiberging. Beim Anreiben mit Ather trat leicht
Krystallisation ein. Die zum groften Teil krystallisierte Masse wurde aus
Ather. unter Druck mehrmals umgelést. In véllig reinem Zustand schmelzen
die gelben, prismatischen Krystalle bei 153° (Kofler). Sie sind in verd.
Lauge in der Kilte sehr schwer 1oslich.

4.974, 4.355 mg Sbst.: 13.390, 11.760 mg CO,, 2.62, 2.33 mg H,0. — 3.382 mg Sbst.:

5.400 mg AgJ]. — 5.446 mg Sbst.: 3.676 ccm n/;,-NaOH.
CpH, 0, Ber. C 73.53, H 5.85, OCH, 20.00, CH, (2) 9.69.
Gef. ,, 73.42, 73.65, ,, 5.89, 5.99, ,, 21.10, 10.13.

Zur Darstellung der Acetylverbindung des Abbauketons wurden
¥3 mgin 0.2 ccm absol. Pyridin gelést und mit 0.5 ccm Essigsdureanhydrid
1 Yag stehengelassen. . Nach der iiblichen Aufarbeitung wurde das langsam
krystallinisch erstarrende Produkt aus Alkohol umgelést. Farblose Krystalle.
Die Verbindung ist anscheinend dimorph: Bei 95—98° beobachtet man sehr
starkes Sintern. .Die Substanz wird aber nicht vollig klar, sondern bei 103°
ist eine deutliche Zunahme des krystallinen Anteils zu beobachten. Die fest
gewordene Masse beginnt dann wieder bei 125° zu sintern und ist bei 127°
klar geschmolzen.,
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Zur Darstellung des Methyldthers der V erbmdung CpH 3O, wurden
10 mg in méglichst wenig Methanol gelést und mit einem gro8en UberschuB3
von Dimethylsulfat und 25-proz. NaOH bei 50° behandelt. Das Reaktions-
produkt wurde bei 150—160° und 0.05 Torr als farbloses O, das nicht zur
Krystallisation zu bringen -ist, gewonnen; es gibt aber ein krystallisiertes
Pikrat. _

1.619 mg Sbst.: 2.716 ccm n/y,-Na,S,0,.

C,oHy0,  Ber. OCH, 28.70. Gef. OCH, 28.89.

Gegen Kaliumpermanganat ist diese Verbindung recht bestindig.
Yine Acetonlésung des Methyliathers entfiarbte eine I,6sung von Kalium-
permanganat in Aceton in der Kilte iiberhaupt nicht; erst in der Hitze trat
Reaktion ein. Es wurden 5.4 mg des Methyldthers des Abbauketons in Aceton
gelost und mit der fiir 1/, Mol. Sauerstoff ber. Menge einer Lsung von Kalium-
permanganat in Aceton versetzt. Nach der Entfirbung in der Hitze wurde
aufgearbeitet und 4 mg unverandertes Ausgangsprodukt isoliert.

b) Reduktive Spaltung des Ozonids mit Eisessig und Zink-
staub: Das aus 100 mg Leukotanshinon-dimethylidther nach der
auf S. 622 beschriebenen Weise erhaltene Ozonid wurde mit 3 cem
Eisessig und 0.3 g Zinkstaub 1/, Stde. im siedenden Wasserbad erhitzt.
Die Eisessiglésung wurde abgegossen, der Zinkstaub mit Ather 3-mal ge-
waschen und der Atherauszug mit der Eisessiglosung vereint im Vak. ab-
gedampft. Der 6lige Riickstand wurde in Ather aufgenommen. Aus dieser
ither. Losung wurden, wie oben beschrieben, die Abbausiure und das
Abbauketon gewonnen.

Wie erwihnt, sind die Ausbeuten an Keton und Siure sehr schwankend.
Die am besten verlaufenden Ozonisierungen ergaben 25%; Keton und 209,
Sdure. Bei manchen unter sonst véllig gleichen Bedingungen durchgefiihrten
Ozonisierungen erhielten wir aber weniger als 10%, von heiden Verbindungen.
In diesen Fillen hatte sich immer eine grofe Menge hoéherschmelzender,
nicht destillierbarer saurer Produkte gebildet. Neben dem Xeton und der
Sidure wurden bei den Ozonisierungen auch noch sehr geringe Mengen anderer
Produkte erhalten, deren Menge aber zu einer chemischen Untersuchung
nicht ausreichte; auch war ihre Gewinnung nicht immer reproduzierbar.

Kontrollversuche iiher das Verhalten des Abbauketons C4H,;0,
und des Diketons C¢H;.CO.CO.CH; gegen Ozon und bei der
Spaltung von Ozoniden.

A) Versuche mit dem Abbauketon.

1) Ozonisierung: 12mg Keton wurden in Chloroform mit Ozon
bis zur Sattigung behandelt. Nach 10 Min. Stehenlassen ergal; die nach der
Spaltung mit Zinkstaub und Eisessig durchgefithrte Aufarbeitung F., -
des Anhydrids der 1-Methyl-naphthalin-dicarbonsiure-(5.6!.

2) Priifung der Bestdndigkeit bei der Spaltung des Cumarons
und 2-Methyl-cumarons: Es wurden je 100 mg Cumaron und 100 mg
Methylcumaron in je 8 ccm trocknem Chloroform geldst und wie oben be-
schrieben ozonisiert. Nach dem Abdampfen des Chloroforms im Vak. wurden
zu den oligen Ozoniden je 3 cem Eisessig, 0.3 g Zinkstaub und 6 mg des
Abbauketons zugegeben und !/, Stde. im siedenden Wasserbad belassen.
Bei der Aufarbeitung, die in der iiblichen Weise durchgefithrt wurde, konnte
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das Abbauketon bis zu 909, zuriickgewonnen werden. Die in geringen Mengen
erhaltene Siurefraktion, die nicht zur Krystallisation zu bringen war, wurde
mit Resorcin und Zinkchlorid geschmolzen. Die Priifung auf Fluorescein-
bildung verlief negativ, so dafl der Beweis fiir das Fehlen der 1-Methyl-
naphthalin-dicarbonsiure- (5.6) erbracht ist.

B) Versuche it dem Diketon CgH,;.CO.CO.CH;. -

1) Einwirkung von Ozon: Leitet man 4.5-proz. Ozon in eine Chloro-
formlssung des Diketons ein, so tritt keine vdllige Absorption ein; es 14t
sich Ozon sefort in dem austretenden Gasstrom nachweisen. Arbeitet man
nach !/,-stdg. Einleitem von Ozon das Reaktionsgemisch in der oben an-
gegebenen Weise auf, so findet man betrichtliche Mengen von Benzoesiure
(etwa 109%). ’

2) Priifung der Bestandigkeit bei der Spaltung des Cumarouns.
0.2 g Cumaron wurden in Chloroform ozonisiert und vor dem Abdampfen
des Losungsmittels 50 mg des Diketons zugesetzt. Dann wurde das Ozonid
wie iiblich mit Eisessig und Zinkstaub gespalten. Die bei der Reaktion ge-
bildeten Abbausiuren (Salicylsiure und Benzoesiure) wurden von den anderen
Reaktionsprodukten durch Behandeln mit Na,CO, getrennt und aus dieser
Losung durch Ansduern gewonnen. Zur Abtrennung der Salicylsiure vér-
setzten wir die alkalische Losung des Saduregemisches mit verd. Kalium-
permanganatlésung bis zum Bestehenbleiben der roten Farbe. Nach dem
Losen des gebildeten Mangandioxyds durch Einleiten von SO, wurde die mit
Salzsiure versetzte Iésung mit Ather extrahiert. Der Riickstand der dthes.
Losung erwies sich nach Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt mit Benzoe-
sdure als identisch. Ausb. 3 mg.

9]1. Friedrich Weygand: Eine neue Isonaphthazarin-Synthese.
jAus d. Kaiser-Wilhelm-Institut f. Medizin. Forschung, Heidelberg, Institut f. Chemic.]
(Fingegangen am 20. April 1942.)

Die Synthese von héher hydroxylierten Naphthochinonén gelingt ent-
weder durch stufenweise Einfithrung von Hydroxylgruppen in den Naphthalin-
ring oder durch kernsynthetische Reaktionen, wie z. B. durch Kondensation
von Maleinsdureanhydrid mit Hydrochinonen.

Es ist nun gelungen, auf einem neuen kernsynthetischem Wege héher
hydroxylierte Naphthochinone darzustellen, wie im folgenden am Beispiel
einer Synthese des Isonaphthazarins gezeigt werden soll: o-Phthalaldehyd
(I} kondensiert sich bei Anwesenheit von Cyan-Ionen mit Glyoxal (II)
in schwaclt alkalischem Medium bei Gegenwart von I,uftsauerstoff zu
"w¢. taphthazarin (III). Man erhilt eine tief violettfarbene Iosung des
‘afs -ivmsalzes. Offenbar bilden sich zunichst durch doppelte Benzoin-
kondensation Diketo-dioxy-tetrahydronaphthaline, die durch Enolisierung
alle in Salze des 1.2.3.4-Tetraoxy-naphthalins iibergehen. Das 1.2.3.4-Tetra-
oxy-naphthalin wird schliefllich durch Luftsauerstoff zum Isonaphthazarin
dehydriert. Da dieses in alkalischer Lésung durch Sauerstoff allméhlich
oxydativ zerstort wird, siuert man am besten sogleich an, wenn die Violett-
firbung ihr Maximum erreicht hat. Unter den im Versuchsteil mitgeteilten
Bedingungen erhilt man das Isonaphthazarin in iiber 50-proz. Ausbeute



