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Aldehyd wurde iiber frisch gegliihtem Natriumsulfat getrocknet und an- 
schlieoend 2-ma1 iiber eine Vigreux-Kolonne fraktioniert. Sdp.,, 57O, 
nz 1.4519, d: 0.8576. MR,, her. 38.69, gef. 39.69, EX t0 .78 .  Im Gegensatz 
zu den Angaben des Schrifttums9) gibt auch dieser Aldehyd beim Iangeren 
Schiitteln mit Natriumbisulfitlosung eine krystallisierte Bisulfitverbindung, 
die gleichfalls zu seiner Reinigung dienen kann. 

Auch fur die Forderung dieser Untersuchung sind wir dem Leiter des 
Hauptsanitatsparks Berlin, Hrn. Oberstapotheker nr. T,agemann, zii groBem 
1)ank verpflichtet. 

90. Fritz  von Wessely und Anna Bauer: Uber Chinonfarbstoffe 
aus der Reihe eines Phenanthrofurans, 11. Mitteil. *) : Uber die 

Konstitution des Tanshinons 1. 
[Aus d. 11. Chem. Laborat. d. Universitat Wien.; 

(Eingegangen am 30. Marz 1942.) 

Das Tanshinon I, ein Chinonfarbstoff der Formel C,,H,,O,, findet sich 
in der in China unter anderem bei Menstruationsstorungen verwendeten 
Droge Tanshen .  Wir haben uns fur diesen Stoff interessiert, weil wir es 
fur moglich hielten, daB er ostrogene Eigenschaften zeigt; das Diacetat des 
Leukotanshinons war aber in Dosen von 30 y an der kastrierten weiblichen 
Ratte unwirksam. 

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

Bei der Oxydation mit Chromsaure fanden wir die 1-Methyl-naphthalin- 
dicarbonsaure- (5.6) (IX) , womit der groBte Teil des Kohlenstoffgerustes sicher- 
gestellt war. Durch die Bildung eines Chinoxalinderivates bei der Einwirkung 
von o-Phenylendiamin wurde die o-Chinon-Gruppierung nachgewiesen, 
wahrend auf den durch eine Methylgruppe substituierten Furankomplex 
auf Grund der Indifferenz des dritten Sauerstoffatoms und der Ergebnisse 
bei der Hydrierung und Chromsaureoxydation nach Kuhn  - R o t  h geschlossen 
wurde. Nach diesen lrersuchen kamen fur das Tanshinon I die Formeln I 
his VIII in Betracht, die diesen Stoff als ein Derivat eines Phenanthrofurans 
kennzeichnen. 
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Die folgenden Reaktionen sollten zur endgiiltigen Aufklarung der Kon- 
stitution fiihren : 
1) Einwirkung von Ozon auf den Dimethylather des Leukotanshinons I 

Wir envarteten, da13 dabei vor allem die Doppelbindung zwischen den 
beiden Kohlenstoffatomen des Furanringes, die die beiden Reste H und 
CH, tragen, angegriffen wiirde. Aus den Verbindungen 11, IV, VI und VIII 
miifiten so unter Verlust von zwei Kohlenstoffatomen Aldehyde der Formel 
R .CHO (R = CI7Hl5O3), aus den Verbindungen I, 111, V und VII unter 
Verlust von nur einem Kohlenstoffatom Ketone der Formel R .CO .CH, 
(R = C17Hl,03) entstehen. Die Bildung dieser Aldehyde und Ketone, die 
ein zur CO-Gruppe orthostandiges Hydroxyl enthalten mufiten, war auch 
fur 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- 
carbonsaure oxydiert und diese dann durch Decarboxylierung in das ent- 
sprechende Methyl-trimethoxy-phenanthren iibergefiihrt werden. Durch die 
Keaktionen nach 1) und 2) sollte man z. B. von einer Verbindung der Formel I 
zu dem 1-Methyl-5.6.8-trimethoxy-phenanthren gelangen. Tm 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 vollstandig durch- 
fiihren, vor allem, da uns nur noch sehr geringe Mengen des Naturstoffes zur 
Verfiigung standen und die notigen Abbaureaktionen nur mit schlechter 
Ausbeute verliefen. Wir teilen unsere Versuche mit, da diese die Konstitution 
des Tanshinons I weitgehend aufgeklart haben und den weiteren Weg fur 
eine u. U. spater notig werdende abschlieaende Untersuchung klar aufzeigen. 

Den Leukotanshinon-dimethylather haben u i r ,  \vie im Versuchs-Teil 
naher beschrieben wird, durch Methylierung des Leukotanshinons mit 
Dimethylsulfat erhalten. Die Leukoverbindung selbst wurde aus Tanshinon 
durch katalytische Reduktion in alkohol. Losung mit Palladiummohr als 
Katalysator gewonnen ; sie ist besonders leicht autoxydabel. Die Ozonisation 
des Ipukotanshinon-dimethylathers wurde in Chloroform niit 4.5-proz. Ozon 
durchgefiihrt. Das nach dem Abdampfen des Losungsmittels zuriickgebliebene 
Ozonid wurde entweder niit Wasser unter Zusatz von Zinkstaub und einer 
Spur Silhernitrat oder reduktiv durch Erwarmen mit Eisessig und Zinkstauh 
gespalten. Die beiden Aufarbeitungsmethoden lieferten im allgemeinen 
identische Produkte. Besonders 'die Stoffe, die hier vor allem von Interesse 
sind, wurden immer erhalten, namlich: 
1) das schon in der I. Mitteil. *) beschriebene Anhydrid der l-Methyl-n+ 

thalin-dicarbonsaure- (5.6) (IX) und 
2) als neues Abbauprodukt ein gelber Stoff vom Schmp. 153O (Kofler). 

Die Ausbeute an diesen beiden AbbauproduL+en ist sehr schwanksnd, 
ohne da8 wir den Grind dafiir angeben konnten; sie betragt bestenfalls 25% 
fur das letztgenannte und 20% fur 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-dimethylathers keine einfach verlaufende 
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der Formel C,oHl,O,. 
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Reaktion. Neben der Doppelbindung des Furankernes werden allem Anschein 
nach noch andere Doppelbindungen angegriffen. 

Die analytischen Werte der oben envahnten Verbindung vom Schmp. 
153O stimmen am besten auf die Formel C,,H,,O,, also auf die des Ketons 
R.CO.CH, (R = CI7Hl5O3). Sie ist in verd. wa0r. Alkali schwer loslich, 
enthalt aber, wie sich aus der Darstellung farbloser Monornethyl- und Mono- 
acetylderivate ergibt, noch eine freie Hydroxylgruppe. Die Schwerloslichkeit 
in Alkali weist darauf hin, da0 sich die Hydroxylgruppe zu der Carbonyl- 
gruppe in Orthostellung befindet. Die Formel eines Aldehyds R .CHO 
(R = C,,H,,O,) ist aber auf Grund der Analyse nicht mit Sicherheit auszu- 
schlieRen, da zwischen den Formeln des Aldehyds und des Ketons in den 
Kohlenstoffwerten nur ein Unterschied von 0.5y0, in den Wasserstoffwerten 
von nur 0.4% besteht. Eine Entscheidung lie0 sich jedoch auf folgendem 
Weg erbringen : Der .Monomethylather der Verbindung vom Schmp. 153O 
wurde in Aceton-Losung mit Xaliumpermanganat behandelt. Wenn man 
die fur die Oxydation eines Aldehyds zur Saure notige Permanganatmenge 
zufugt, so beobachtet man, da0 dieses nur in der Hitze verbraucht wird. 
Als Reaktionsprodukt findet man aber 80% der eingesetzten Verbindung 
unverandert wieder. Dieses Verhalten ist mit der Annahme einer Aldehyd- 
gruppe, die wesentlich leichter oxydiert werden m d t e ,  nicht in Einklang 
zu bringen. Fur das Vorliegen eines Ketons sprechen ferner eindeutig die 
Ergebnisse bei der Chromsaureoxydation nach K u h n - R o t  h ; das erwahnte 
Ozonabbauprodukt lieferte dabei zwei Mol. Essigsaure. In  der, I. Mitteil. 
haben wir die analoge Reaktion kieim Tanshinon I selbst und beim Anhydrid 
der 1-Methyl-naphthalin-dicarbonsaure- (5.6) durchgefiihrt und bei ersterem 
2 Mol., bei letzterem 1 Mol. Essigsaure gefunden. Von den beiden Mol. Essig- 
saure, die wir hei unserem Ozonabbauprodukt finden, stammt also eines 
von der einen seitenstandigen Methylgruppe des Phenanthrengerustes, das 
zweite kann nur aus der Gruppierung <O.CH, gebildet werden. Damit 
ist also fiir das Ozonabbauproduk t  vom Schmp. 153O die Konstitution 
eines Ke tons  R.CO.CH, (R = C,,H,,O,) sichergestellt und fur d a s  T a n -  
shinon I nur noch zwischen den  Formeln  I, 111, V und VI I  zu wahlen. 

Wir hofften anfangs durch Berucksichtigung der Bildung der 1-Methyl- 
naphthalin-dicarbonsaure- (5.6) die Zahl der moglichen Formeln noch weiter 
einschranken zu konnen. Oh man aber diese Verbindung mit Erfolg zur 
Entscheidung von Konstitutionsfragen heranziehen kann, hangt davon ah, 
oh sie aus dem Leukotanshinon-dimethylather durch eine , ,reine" Ozon- 
reaktion (Spaltung von Doppelbindungen unter Bildung der entsprechenden 
Carbonylverbindungen) entsteht oder durch Sekundarreaktionen aus Ver- 
hindungen, die durch die erste Reaktion gebildet werden. \Vir haben also 
zunarhst verschiedene grundsatzliche Moglichkeiten fur den Verlauf tler 

Nehmen wir an, da13 das Ozon - worauf der Verbrauch von 2 his 3 3101. 
hihweist -- nicht allein die Doppelbindung des Furankernes, sondern 
daneben auch solche des Phenanthrengerustes angreift ; in diesem Fall 
durfte der Angriff bevorzugt an dem Kern erfolgen, der die Methoxygruppen 
tragt. Dafur spricht, daB das oben beschriebene Abbauketon CleHl80,, wie 
wir gefunden haben, durch Ozon zur 1-Methyl-naphthalin-dicarbonsaure- (5.6) 
abgehaut werden kann ; der A'ngriff des Ozons erfolgt also tatsachlich an dem 
die Methosygruppen tragenden Kern. 

+en'' Ozonreaktion zu betrachten. 
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Die Bildung der 1-Methyl-naphthalin-dicarbonsaure- (5.6) durch eine 
, ,reine" Ozonreaktion ist nach diesen Voraussetzungen nur aus den Leuko- 
dimethylathern Xa ,  die den Formeln I und 1' fiir das Tanshinon entsprechen, 
inijglich. 

0 
\/\/ \CH 

I 6. CH, 
H"C0 /\,/ 

C -OCH, 
0 

\A 
CO 
/ 

o i  
\ 

CHO 

\ 
'L. 

I S  

Nach der Sprengung der eirigezeichneten Doppelbindungen des Sechs- 
ringes kann man sich bei der Zerlegung der Ozonide instabile esterartige 
Zwischenprodukte X b  entstanden denken, die bei der weiteren Aufarbeitung 
leicht das von uns isolierte Anhydrid der 1-Methyl - naphthalin - dicarbon- 
sanre IX ergeben miissen. 

Anders liegen die Verhaltnisse bei den I,eukodimethylathern XI a der 
Verbindungen I11 und YII .  

Y ,  

C H  

Aus diesen wiirden durch die ,,reine" Ozonreaktion Diketone XIb, ge- 
bildet werden und die l-Methyl-naphthalin-dicarbonsaure- (5.6) konnte nur 
durch eine sekundar eintretende Oxydation der Diketone entstehen. Fur 
einen solchen Vorgang kame nur die peroxydische Wirkung noch unver- 
gnderten Ozonids oder anderer bei der Spaltung auftretender ProduiAe in 
Betracht. Beispiele fur solche bei Ozonisiernngen eintretende Nebenreaktionen 
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finden sich in neueren -4rheiten von Spath')  und v. Wacek2) und deren Mit- 
arbeitern. In unserem Fall haben wir zu dieser Frage folgenden Kontroll- 
versuch angestellt : 33s wurde Cumaron ozonisiert und vor der Spaltung des 
Ozonids das Diketon C,H, .CO .CO .CH, zugesetzt ; bei der Aufarbeitung 
wurden dann geringe Mengen Benzoesaure gefunden. Dieser Versuch zeigt 
also, dal.3 eine sekundare Oxydation der Diketone XI b zur 1-Methyl-naph- 
thalin-dicarbonsaure- (5.6) nicht unnioglich ist. Unser Abbauprodukt C,,H,80, . 
dagegen wird bei dem analogen Versuch nicht verandert. 

Durch die Untersuchungen Briners3)  und v. Waceks2)  ist bekannt, 
d& die Ozonide einen Spontanzerfall erleiden konnen. Wenn das auch bei 
unserem Beispiel der Fall ist, so kijnnte die 1-Methyl-naphthalin-dicarbon- 
saure- (5.G) auch durch eine nach diesem Spontanzerfall erfolgende ,,reinel' 
Ozonreaktion entstehen, entsprechend folgender Formelreihe, die fiir den 
Leukodimethylather von I gilt: 

Genau das gleiche gilt dann auch fiir das Keton, das durch Spontan- 
zerfall aus dem entsprechenden Ozonid des Leukodimethylathers von 1- 
entsteht. ' DaG die Ketone in dieser Weise durch Ozon abgebaut werden 
konnen, haben wir schon oben erwahnt. 

Bei einem Spontanzerfall der Ozonide der I,eukodimethylather I11 und VIT 
konnen aus den so entstandenen Ketonen XI1 durch eine anschliel3ende 
,,reine" OzonreaMion nur die schon oben erwahnten Diketone XI b gebildet 
werden. 

CeHn - C,H, - 
'lACO. CO . CH, 

OCH, 

XI b. 

CO 
/ 

H,C . CO 

Fur diese haben wir aber schon auf Grund von Modellversuchen aus- 
gefiihrt, dal.3 sie wahrscheinlich durch eine sekundare Oxydation zur 1-Methyl- 

l! B. S p i t h  11. 11. P a i l e r ,  13. 73, 238 [1940]; E. S p a t h .  M. Pa i lc r  11. G .  G e r g e l y ,  
B .  73, 795, 935 [1940]. 

* I  A. v.  W a c e k ,  H. 0. E p p i n g e r  11. A.  v. Bezart l ,  B. 73, 521 [1940]; A. v.  1Vact.k 
u. H. d. E p p i n g e r ,  B.  73, 644 [1940]; A. v.  Wacek 11. A., v .  B e z a r d ,  B. 73. 845 [1940]. 

,) E. Brincr  11. S. d e  N e m i t z ,  Helr. chim. Acta 01, 748 [1938:. 

_. .- ___ 
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naphthalin-dicarbonsaure- (5.6) abgebaut werden konnen. .hch  von Ozon 
selbst diirften sie in dieser Weise abgebaut werden konnen, denn unsere 
Modellsubstanz C,H, . CO . CO .CH, liefert dabei geringe Mengen Benzoesaure. 

Aus den vorstehenden Modellversuchen geht also hervor, da13 die 
sekundare Bildung der 1-Methyl-naphthalin-dicarbonsaure- (5.6) aus den 
Iliketonen XI b, moglichen Primarprodukten der ,,reinen" Ozonreaktion 
auf die Leukodimethylather der Verbindungen 111 und VII, nicht mit Sicherheit 
auszuschlieflen ist. Deshalb kann heute noch keine sichere Auswahl zwischen 
den vier moglichen Formeln I, 111, V und VII fur 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. 
Dime t h y  l a t h e r  des  Leu  k o  t an's h inons  C,oH,,O,. 

Die Darstellung dieser Verbindung haben wir anders, als in der 1. Mitteil. *) 
beschrieben, durchgefiihrt: 100 mg Tansh inon  I wurden in 40 ccm absol. 
;\lkohol suspendiert und mit 50 mg Pa l l ad iummohr  als Katalysator bis 
zur Entfarbung hydriert. Es wird genau ein Mol. Wassers toff  aufgenommen; 
auch bei langerem 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 
inethyliert. Methylierungsversuche mit Diazomethan zeigten kein befriedi- 
gendes Ergebnis. Es wurde daher nach beendigter Wasserstoffaufnahme 
ohne Entfernung des Katalysators unter peinlichem AusschluB .von Luft 
in einer geeigneten Apparatur im Wasserstoffstrom mit D ime thy l su l f a t  und 
Natronlauge bei 50° methyliert. Es kamen fur den obigen Ansatz 4 ccm 
Dimethylsulfat und 18 ccm ini H,-Strom ausgekochter 10-proz. Natronlauge 
zur ilnwendung. Trotz aller VorsichtsmaBregeln lie13 sich aber eine schwache 
Braunfarbung der Losung nicht vermeiden. Das Reaktionsgemisch wurde 
nach Beendigung der Methylierung in A&ther gegossen und dieser mit Wasser 
und Natronlauge ausgeschiittelt. Der Riickstand der Atherlosung destillierte 
bei etwa 0.05 Torr und 1200 Badtemperatur und stellt ein zahes bla13 braun- 
liches 0 1  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 Sch ld  aus Alkohol umgelost. Man erhielt vollig farblose Krystalle vom 
Schmp. 94O (Sintern ab 92.5O). 

2.141 1ng Shst. : 2.469 ccm 7t/,o-Xa2S20,. 

Gegen Ende der Elution mit Benzin erschienen geringe Mengen oiigsi,?\+-offe. 

Der Leukodimethylather gibt in alkohol. Losung ein in roten Nadeb I 

C,,N,,O,. Ber. OCH, 20.26. Gcf. OCH, 19.86. 

die nicht zur Krystallisation zu bringen waren und nicht naher untersucht WuYkc 

krystallisierendes P i k r a t  vom Schmp. 134O (Kofler) .  

Oz on i s a t ion de  s Leu k o t a n s h in on - d ime t h yl  a t h e rs. 
100 mg dieses Stoffes wurden in 8 c a n  trocknem Chloroform gelost und 

unter Kiihlung mit Eiswasser ein Strom von 4.5-prOz. Ozon durchgeleitet, 
bis sich aus einer vorgelegten schwefelsauren Kaliumjodidlosung Jod aus- 

2 schied; die eingeleitete Gasmenge entsprach 2 bis 3 Mol. Ozon. 
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Geringere Ozonniengen, z. 13. ein Mol., geniigen nicht; bei der Aufarbeitung solcher 
Ozonisationsversuclxc findet man zienilich riel unrerandertes Ansgangsnxaterial. Dieses 
crschwert die Reinigung des spater beschriebenen Abbauketons C,,H1,O, bedeutend, cla 
die heiden Verbindungen allem Anschein nach Mischkrystnlle geben. 

Nach erreichter Sattigung mit Ozon lie0 man noch liZ Stde. bei Zimmer- 
teniperatur stehen. Dann wurde das Chloroform ini I'ak. ahgedampft und 
das Ozonid entweder mit Wasser oder reduktiv rnit Essigsaure und Zinkstaub 
zerlegt. 

Zerse tzung des  Ozonids.  
a) Mit  Wasser :  Das nach dem Abdampfen des Losungsmittels zuriick- 

gebliebene olige Ozonid wurde mit 20 ccm Wasser, in dem 1 mg Silbernitrat 
gelost war, versetzt und nach Zusatz von 20 mg Zinkstaub Stde. gekocht. 
Das olige Zersetzungsprodukt des Ozonids wurde in Ather aufgenommen 
und dieser zur Entfernung saurer Produkte 4-ma1 mit 1-n. NaOH ausge- 
schiittelt. Im dritten und vierten alkalischen Auszug sind vor allem geringe 
Mengen des Abbauke tons  C,,H1,O, vorhanden, wahrend das Anhydrid 
der 1 -Methyl  -n a p  h t h a l in  - d i ca rbon  sau  r e - (5.6) aus den ersten beiden 
alkalischen Ausschiittelungen zu gewinnen ist. Dazu wurden diese angesauert 
und mit Ather erschopfend estrahiert. Der in Ather unlosliche Teil wurde 
bei etwa 0.2 Torr destilliert, wobei zwischen 1200 und 125O Badtemperatur 
ein schon krystallisierter gelber Stoff sublimierte. Nach dem Umlosen aus 
Aceton, spater aus Ather, schmolz dieser bei 196O; mit dem synthetischen 
An h ydr id  der 1 -Met h yl-n a p  h t ha l in-d icar  bonsaure-  (5.6) gemischt 
trat  keine Erniedrigung des Schmelzpunktes ein. Es wurde auch das Athyl- 
imid der Abbauverbindung dargestellt und nach Schmelzpunkt und Misch- 
schmelzpunkt Identitat rnit dem Athylimid der synthetischen 1-Methyl- 
naphthalin-dicarbonsaure- (5.6) festgestellt. 

Der dritte und vierte alkalische Auszug wurden angesauert und der 
Atherauszug dieser angesauerten Losungen rnit der ather. Losung der Zer- 
setzungsprodukte des Ozonids, die nach dem Ausschiitteln mit Lauge ver- 
hlieben war, vereinigt. Nach dem Verdampfen des Athers wurde ein zahes, 
gelbes 01 erhalten, das teilweise krystallisierte. Zur Reinigung destillierten 
wir es zunachst bei etwa 0.05 Torr, wobei es bei einer Badtemperatur von 
150-155° als zahes gelbes 01 iiberging. Beim Anreiben rnit Ather trat  leicht 
Krystallisation ein. Die zum gro0ten Teil krystallisierte Masse wurde aus 
Ather. unter Druck mehrmals umgelost. In vollig reinem Zustand schmelzen 
die gelben, prismatischen Krystalle bei 153O (Kofler) .  Sie sind in verd. 
Lauge in der Kalte sehr schwer loslich. 

4.974.4.355 nil: Sbst.: 13.390, 11.760 nig CO,, 2.62, 2.33 nig H,O. -- 3.382 nig Sbst. : 
5.400 tnl: AgJ. - 5.446 mg Sbst. : 3.676 ccni ~~~/,,,-NaOH. 

Cl,W,,04. Bcr. 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. 

Znr Darstellung der Ace ty lve rb indung  des Abbauketons wurden 
Y,3 mgin 0.2 ccm absol. Pyridin gelost und rnit 0.5 ccm Ess igsau reanhydr id  
1 'rag stehengelassen. . Nach der iiblichen Aufarbeitung wurde das langsam 
kryk,tallinisch erstarrende Produkt aus Alkohol umgelost. Farblose Krystalle. 
Die Verbindung ist anscheinend dimorph : Bei 95-980 beobachtet man sehr 
starkes Siritern. .Die Substanz wird aber nicht vollig klar, sondern bei 103O 
ist eine deutliche Zunahme des krystallinen Anteils zu beobachten. Die fest 
gewordene Masse beginnt dann wieder bei 125O zu sintern und ist bei 127O 
klar geschmolzen. 
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Zur Darstellung des Methy la the r s  der  Verb indung C1,H180, wurden 
1 0  nig in moglichst wenig Methanol gelost und rnit einem grol3en UberschuB 
von Din ie thylsu l fa t  und 25-proz. NaOH bei 50° behandelt. Das Reaktions- 
produkt wurde bei 150--160° und 0.05 Torr als farbloses 01, das nicht ziir 
Krystallisation zu bringen ist, gewonnen ; es gibt aber ein krptallisiertes 
P i k r a t .  

1.619 mg Sbst.: 2.716 ccni n/,,-Na,S,O,. 

Gegen Ka l iun ipe rmangana t  ist diese T-erbindung recht bestandig. 
Eine Acetonlosung des Methylathers entfarbte eine 1,osung von Kalium- 
permanganat in Aceton in der Kalte iiberhaupt nicht; erst in der Hitze t ra t  
Reaktion ein. Es wurden 5.4 mg des Methylathers des Abbauketons in Aceton 
gelost und mit der fiir 11/2 Mol. Sauerstoff ber. Menge einer Losung von Kalium- 
periiianganat in Aceton versetzt. Nach der .Entfarbung in der Hitze wurde 
aufgearbeitet und 4 mg unverandertes Ausgangsprodukt isoliert. 

b) R e d u k t i v e  S p a l t u n g  des Ozonids  m i t  E isess ig  u n d  Zink-  
s t a u b :  Das aus 100 mg Leukotanshinon-dimethylather nach der 
auf S. 622 heschriebenen Weise erhaltene Ozonid wurde rnit 3 ccm 
Eisessig und 0.3 g Z i n k s t a u b  ' I 2  Stde. ini siedenden Wasserbad erhitzt. 
Die Eisessiglosung wurde abgegossen, der Zinkstaub mit Ather 3-ma1 ge- 
waschen und der Atherauszug mit der Eisessiglosung vereint im Vak. ab- 
gedampft. Der olige Riickstand wurde in Ather aufgenommen. Aus dieser 
iither. LoSung wurden, wie oben beschrieben, die Abbausaure  und das 
-1 h b a u  ke  t on gewonnen. 

Wie erwahnt, sind die Ausbeuten an Keton und Saure sehr schwankend. 
Die am besten verlaufenden Ozonisierungen ergaben 2576 Keton und 20% 
Saure. Bei manchen unter sonst vollig gleichen Bedingungen durchgefiihrten 
Ozonisierungen erhielten wir aber weniger als 10% von beiden Verbindungen. 
In diesen Fallen hatte sich immer eine grofle Menge hijherschmelzender, 
nicht destillierbarer saurer Produkte gebildet. Neben dem Keton und der 
Same wurden bei den Ozonisierungen auch noch sehr geringe Mengen anderer 
l'rodukte erhalten , deren Menge aber zu einer chemischen Untersuchung 
nicht ausreichte ; auch mar ihre Gewinnung nicht immer reproduzierbar. 

C,,H,,O,. Ber. OCH, 26.70. Gef. OCH, 26.69. 

E; o n t  r o l lv e r s uc he ii be r d a s  Ve r h a1 t e n d e s A b b a uke  t o n s CI8H,,O, 
i i n d  des  Dike tons  C,H,.CO.CO.CH, gegen Ozon  und  1)ei d e r  

S p a l t u n g  von Ozoniden.  
A) I 'ersuche m i t  dem Abbauketon .  

1) Ozoxiisierung: 12 mg K e t o n  wurden in Chloroforni niit Ozon 
his zur Sattigung behandelt. Nach 10 Min. Stehenlassen ergab (lie nach der 
Spaltung niit Zinkstaub und Eisessig durchgefiihrte Aufarbeitung 3, , 
deb Anhydr ids  der l-Methyl-naphthalin-dicarbonsaiire-(5.6;. 

2) Pr i i fung der  Bes t and igke i t  bei  der  S p a l t u n g  des  Cumarcbns 
untl  2-Methyl -cumarons :  Es wurden je 100 nig Cumaron und 100 mg 
Methylcumaroi i  in je 8 ccm trocknem Chloroform gelost und wie oben be- 
schrieben ozonisiert. Nach dern Abdampfen des Chloroforms im Vak. wurden 
zu den Gligen Ozoniden je 3 ccm Eisessig, 0.3 g Zinkstaub und 6 mg des 
Abbauke tons  zugegeben und Stde. in1 siedenden Wasserbad belassen. 
Bei der Aufarbeitung, die in der iiblichen Weise durchgefiihrt wurde, konnte 



das Abbauketon his zu 90% zuruckgewonnen werden. Die in geringen Mengeii 
erhaltene Saurefraktion, die nicht zur Krystallisation zu brixigen war, m r d e  
mit Kesorcin und Zinkchlorid geschmolzen. Die Priifung auf Fluorescein- 
hildung verlief negativ, so dal3 der Beweis fiir das Fehlen der I-Methyl- 
naphthalin-dicarbonsaure- (5.6) erbracht ist. 

B) Versuche m i t  dem Dike ton  CBH,.CO .CO.CH,. 
1) E inwi rkung  v o n  Ozon:  Leitet man 4.5-proz. Ozon in eine Chloro- 

formlosung des Diketons ein, so tritt keine vollige Absorption ein; es la& 
sich Ozon sofort in dem austretenden Gasstrom nachweisen. Arbeitet man 
nach lIa-stdg. Einleitem von Ozon das Reaktionsgemisch in der oben an: 
gegebenen Weise auf, so findet man betrachtliche Mengen von Benzoesaure  
(etwa 10%). 

2) Pr i i fung de r  Bes t and igke i t  hei  de r  S p a l t u n g  des  Cumarons.  
0.2 g Cumaron wurden in Chloroform ozonisiert und vor den1 Abdampfen 
cles Losungsmittels 50 mg des Dike tons  zugesetzt. Dann wurde das Ozonid 
wie iiblich mit Eisessig und Zinkstaub gespalten. Die bei der Reaktion ge- 
bildeten Abbausauren (Salicylsaure und Benzoesaure) mrden  von den anderen 
Reaktionsprodukten durch Behandeln mit Na,CO, getrennt und ails dieser 
Losung durch Ansauern gewonnen. Zur Abtrennung der Salicylsaure ver- 
setzten wir die alkalische Losung des Sauregemisches rnit verd. Kalium- 
permanganatliisung his zum Bestehenbleiben der roten Farhe. Nach dem 
Liken des gebildeten Mangandioxyds durch Einleiten von SO, wurde die rnit 
Salzsaure versetzte Losung rnit kther extrahiert. Der Riickstand der ather,. 
Losung erwies sich nach Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt niit Benzoe- 
sau re  als identisch. Ausb. 3 mg. 

91. Fried r i c h We y g and : Eine neue Isonaphthazarin-Synthese. 
[Aus (1. Iiaiser-\~illielnl-Ixistitut f .  Xedizin. Forschung, Heidelberg, Institut f .  Chemic ] 

(Eingegangen am 20. April 1942.) 

Die Synthese von hoher hydroxylierten Naphthochinonen gelingt ent- 
weder durch stufenweise Einfiihrung von Hydroxylgruppen in den Naphthalin- 
ring oder durch kernsynthetische Reaktionen, wie z. B. durch Kondens a t‘ ion 
von Maleinsaureanhydrid rnit Hydrochinonen. 

Es ist nun gelungen, auf einem neuen kernsynthetischeni Wege hoher 
hydroxylierte Naphthochinone darzustellen, wie im folgenden am Beispiel 
einer Synthese des Isonaphthazarins gezeigt werden soll: o -Ph tha la ldehyd  
(I) kondensiert sich bei Anwesenheit von Cyan-Ionen  mit Glyoxal  (11) 
in schwach akalischem Medium bei Gegenwart von Luf t saue r s to f f  zu 
T,,e. iaphthazar in  (111). Man erhalt eine tief violettfarbene Losung des 
‘:at”, -icmsalzes. Offenbar bilden sich zunachst durch doppelte Benzoin - 
LOTI de n sa t i on 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 schlieolich durch Luftsauerstoff zum Isonaphthazarin 
dehydriert. Da dieses in alkalischer Losung durch Sauerstoff allmahlich 
oxydativ zerstiirt wird, sauert man am besten sogleich an, wenn die Violett- 
farbung ihr Maximum erreicht hat. Unter den im Versuchsteil mitgeteilten 
Bedingungen erhalt man das Isonaphthazarin in iiber 50-proz. Ausbeute 


