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135. Fritz v:Wessely und Trude Lauterbach: Uber Chinonfarb- 
stoffe aus der Reihe eines Phenanthrofurans, 111. Mitteil.: Uber die 

Konstitution des Tanshinons II*). 
[Aus d. 11. Chem. Laborat. d. Universitat Wien.] 

(Eingegangen am 2. Juli 1942.) 

bezeichnet) finden sich nach Untersuchungen japanischer Autoren l) drei 
Chinonfarbstoffe. Das sogenannte Tanshinon I wurde von dem einen von 
uns in Gemeinschaft mit S. Wangz) und A. Bauer3) naher untersucht und 
seine Konstitution fast vollig aufgeklart. Uber das Tanshinon I1 ist bisher 
nur sehr wenig bekannt. Die Japaner stellten die Bruttoformel C,,H,,03 
auf und schlossen auf die Konstitution eines Orthochinons auf Grund der 
Reaktion mit o-Phenylendiamin, bei der ein Chinoxalin-Derivat C,,H,,ON, 
entsteht. 

Bei der Aufarbeitung der uns zur Verfugung stehenden Droge konnte 
nur Tanshinon I und I1 aufgefunden werden, nicht aber das ebenfalls von 
den japanischen Forschern beschriebene Tanshinon 111. Es stellte sich 
aul3erdem heraus, daI3 der relative Gehalt an den beiden erstgenannten 
Chinonfarbstoffen bei verschiedenen Drogen stark wechseln kann. Bei einer 
Lieferung fanden wir in ubenviegender Menge nur Tanshinon 11. Die Grunde 
dafur konnen darin liegen, daI3 wir botanisch nicht vollstandig identisches 
Ausgangsmaterial erhalten hatten oder d& der Gehalt von der Jahreszeit, 
in der es gesammelt wurde, oder von den Aufbewahrungsbedingungen ab- 
hangig ist. 

Diese Mitteilung beschaftigt sich mit unseren bisherigen Untersuchungen 
uber die Konstitution des Tanshinons 11, die wegen Materialmangels noch 
nicht zum AbschluB gebracht werden konnten. 

Der Farbstoff ist hellrot, wahrend das Tanshinon I braunrote Krystalle 
darstellt. Die Reinigung wird im Versuchsteil naher beschrieben. Die 
Abtrennung von sonst schwer zu entfernenden geringen Mengen an Tan- 
shinon I gelingt durch chromatographische Adsorption; das Tanshinon 11, 
fur das wir die Bruttoformel Cl,H,,03 bestatigen konnen, zeigt geringere 
Affinitat zu Adsorbenzien. 

Auch die Auffassung des Farbstoffes als o-Chinon ist richtig. Das Chin- 
oxalin-Derivat, das durch Einwirkung von o-Phenylendiamin entsteht, schmilzt 
bei 206 O. Der Chin o n n a t  u r entsprechend haben wir auch andere farblose 
Derivate des Leukotanshinons I1 dargestellt. Der Dimethylather der Leuko- 
verbindung schmilzt bei 920 und liefert ein krystallisiertes Pikrat. ZU seiner 
Gewinnung hydrierten wir das Tanshinon .I1 in absolutem Alkohol mit 
Palladium-Mohr als Katalysator. 1 Mol. Wasserstoff wird unter Entfarbung 
rasch aufgenommen, dann bleibt die Aufnahme praktisch stehen. Die so 
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gebildete Leukoverbindung ist weniger leicht oxydabel als das entsprechende 
Derivat des Tanshinons I. Sie wurde nicht isoliert, sondern sofort mit Di- 
methylsulfat methyliert. Die Priifung des Leukotanshinon-dimethylathers 
auf opt i sche  A k t i v i t a t  fie1 fur die D-Linie des Natriums nega t iv  aus. 
Das durch reduzierende Acetylierung erhaltliche Diacetylprodukt des Leuko- 
tanshinons I1 schmilzt bei 176O. 

Das d r i t t e  Saue r s to f f a tom ist allem Anschein nach in einem He te ro -  
r ing  gebunden, denn das Tanshinon I1 reagiert weder rnit Zerewit inoff-  
schem Reagens, noch mit einem solchen auf Carbonylgruppen. Auch die 
Alkoxylgruppen-Bestimmung verlauft negativ. 

Die Frage nach dem Vorliegen von a l ipha t i schen  Doppelb indungen 
suchten wir durch Hydrierung zu klaren. Mit wenig Pd-Mohr in Alkohol 
bleibt die Wasserstoffaufnahme nach einem Mol. scharf stehen. In Eisessig 
mit vie1 Pd-Mohr nimmt aber das Tanshinon I1 ziemlich rasch 5 Mol. Wasser- 
stoff auf. Auffalligerweise verbraucht der Leukotanshinon-dimethylather 
ebenfalls 5 Mol. H,. Wir haben uns mit der Aufklarung dieser Hydrierungs- 
produkte noch nicht naher beschaftigen konnen. Eine Alkoxy-Bestimmung 
an dem Hydrierungsprodukt des Dimethylathers des Leukotanshinons I1 
zeigt aber, da13 in ihm Verlust von Alkoxyl eingetreten ist. Allem Anschein 
nach handelt es sich bei dieser Hydrierung also nicht allein um die einfache 
Absattigung von Doppelbindungen. Auf Grund des Hydrierungsergebnisses, 
das wir in alkoholischer Losung mit Palladium-Mohr erhielten, halten wir 
das Vorliegen von aliphatischen Doppelbindungen in dem Molekiil des 
Tanshinons I1 fur ausgeschlossen.  Zu einer ahnlichen Schluljfolgerung 
kommen wir auch auf Grund der spater (S. 961) erwahnten Hydrierung des 
Abbauproduktes CI4Hl4O3, das wir bei der Chromsaureoxydation gewonnen 
haben. 

Weiteren Einblick in die Konstitution des Tanshinons I1 lieferte der 
oxyda t ive  Abbau.  Bei der ganz energischen Oxydation rnit Sa lpe te r sau re  
im Rohr bei 150° wurde in ausgezeichneter Ausbeute Mellophansaure 
erhalten. Dieses Ergebnis beweist das Vorliegen eines an den Stellen 1, 2,  3,  4 
durch kohlenstoffhaltige Reste substituierten Benzolringes. Die Oxydation 
rnit Ka l iumpermangana t  in Aceton fiihrte in'geringer Ausbeute zu eineni 
nicht leicht trennbaren Gemisch verschiedener Sauren. Von einer weiteren 
Verfolgung dieser Abbaumethode muljten wir wegen Materialmangels ab- 
sehen. 

Einheitlicher verlief der Abbau mit Chromsaure.  Bei der Chronisaure- 
oxydation nach K u h n - R o t h  entstand aus Tanshinon TI 1 Mol. Essigsaure. 
Unter milderen Bedingungen erhielten wir eine Verb indung de r  Forme l  
C&&, die sich als Anhydrid einer o-Dicarbonsaure erwies ; ihre Schmelze 
rnit Resorcin und Zinkchlorid ergibt eine intensive Fluorescein-Reaktion. 

Bei dieser Oxydation sind also 5 Kohlenstoffe und 4 Wasserstoffe des 
Tanshinons I1 verlorengegangen. Das Ergebnis stimmt mit dem analogen 
Befund beim Tanshinon I C,,H,,03 iiberein, das bei der unter, gleichen Be- 
dingungen vorgenommenen Chromsaureoxydation ebenfalls unter Verlust 
von 5 Kohlenstoffen und 4 Wasserstoffen ein Dicarbonsaureanhydrid der 
Formel C&?H803 (1-Methyl-naphthalin-dicafbonsaure- (5.6) -anhydrid) liefert. 
Dem Tanshinon I kommt nach Ergebnissen der 11. Mitteil. von F. v. Wessely 
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und A. Bauer3)  die Forniel eines Phenanthrofurans zu. Wir schreibw hier 
nur eine der vier noch tnoglichen Forineln auf, m i  den bei der Chronisaurc- 
osydation eintretenden Reaktionsverlauf zu verdeutlichen. Durch ditse 
Behandlung tritt die Bildung der I-Methyl-naphthalin-dicarbonsaure- (5.6) 
durch Sprengung an der eingezeichneten 1,inie unter Zerstorung des P'urati- 
kerns ein. 

. . ~ _ _ _ _  _ _ _ _ _ _ _ _  _ ~ _ _ _ _ _  .~ . ~ 

Wir halter1 es fiir sehr nahrscheinlich, da13 auch der b i  der Chromsaure- 
oxydation des Tanshinons I1 abgespaltene Rest mit 5 Kohlenstoffen einer 
ahnlichen Struktur entstammt. Darauf deutet auch der analoge I'erlauf 
der an einer sehr geringen Substanzmenge des Leukotanshinon-diinethyl- 
athers I1 durchgefiihrten O z o n i s a t i o n  hin. Wir hofften durch diese Re- 
aktion, ahnlich wie es bei dem Tanshinon I gelungen ist, den Furanring 
bestatigen zu konnen und Auskunft iiber die Stellung der CH,-Gruppe zu 
erhalten. Leider zeigten die Fraktionen, in denen sich das envartete Abbau- 
produkt hatte finden lassen miissen, keine Krystallisationsneigung, und es 
gelang uns deshalb nicht, ein einheitliches Rpaktionsprodukt zu fassen. Hin- 
gegen fanden wir unter den S a u r e n ,  die hei der Ozonisation gebildet wurden, 
die Abbauverbindung C1,Hl,O3, genau so, wie bei der Ozonisation des Dimethyl- 
athers voni Leukotanshinon I die 1-Methyl-naphthalin-dicarbonsaure- (5.6) 
gefunderi worden war. Die Annahme, daf3 auch itn Tanshinon I1 ein niethyl- 
substituierter Furanring vorliege, wird auch noch durch das unten erwahnte 
Ergebnis der Essigsaure-Bestimniung nach K u h n -  R o t  h an dem Produkt 
der Chromsaureosydation des Tanshinons I1 gestiitzt. 

Vergleicht man die Bruttoformeln der beiden Tanshinone, so unter- 
scheidet sich I1 von I durch einen Mehrgehalt von 1 Kohlenstoff und 6 u '  'asser- 
stoffen. Der gleiche Unterschied findet sich auch noch bei den beiden Chrom- 
same-Osydationsprodukten : C,,H,O, aus Tanshinon I und C,,H,,O, aus 
Tanshinon 11. Es scheint also der Konstitutionsunterschied zwischen dem 
Tanshinon I und I1 vor allem in dein bei der Chromsaureoxydation intakt 
gebliebenen Molekiilrest zii liegen. Deshalb war die Konstitutionsaufklar~ing 
des Dicarbonsaureanhydrids C,,H1,O, sehr wesentlich. 

Die Chronisaureosydation dieses Stoffes nach K LI h n - R o t  h ergab nur 
'1, hlol. Essigsaure. Es stainnit also das eine beini Tanshinon I1 bei der 
analogen Reaktion gefundene hlolekiil Essigsaure aus einer seitenstandigen 
CH,-Gruppe, 'die in deni bei der Chronisaureosydation abgespaltenen Pllolekiil- 
teil enthalten sein mu13. Ilieser Befund stinimt init der oben geauf3erten 
Arbeitshypothese, daf3 auch im Tanshinon I1 ein durch eine Methplgruppe 
substituierter Furanring enthalten sein niufi, iiberein. 
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Das Abbauprodukt C,,H,,O, lieferte hei der Osydation niit Salpetersaure 
iii ausgezeichneter .lusheute Mellophansaure, Benzol-tetracarbonsaure-( 3 2 3 . 4 ) .  
Hetrachtet man die Bildung dieser Same aus dem Abbauprodukt C,,H,,O,, 
so miissen von den vier Carboxylgruppen der Rfellophansaure zwei den beiden 
Carbosylgruppen der Verbindung C,,H,,O, entsprechen, Die zwei anderen 
werden durch Osydation anderer kohlenstoffhaltiger Reste gebildet, die 
benachbart zu den heiden Carboxylgruppen stehen miissen. Wir kiinnen also 
die Forniel C,,H,,O, auflosen in 

Mit Yalladium-Xfohr in Eisessig werden von der Verbindung C,,H,,O, 
3 JIol. Wasserstoff aufgenonimen. Das Hydrierungsprodukt ist aber nicht 
einheitlich ; aus den1 entstandenen Stoffgeniisch lieB sich eine Reinsubstanz 
\-mi Schnip. 235O und der Bruttoformel C,,H,,O, isolieren. Diese Verbindung 
ist eine Rlonocarbonsaure. Da in ihr noch alle Kohlenstoffe der Verbindung 
C,,H,,O, enthalten sind, mu13 also bei der Hydrierung eine der beiden Carbonyl- 
gruppen des Saureanhydrids C,,H,,O, zur Methylgruppe reduziert worden 
sein. Fiir diesen Vorgang berechnet sich ein Verbrauch von 3 Mol. Wasser- 
stoff. Wir haben die Konstitution des Hydrierungsproduktes C,,H180, noch 
nicht naher untersuchen konnen; sie kann aber in spateren Stadien zur Kon- 
stitutions-Bestininiung voii Wert sein. Da auch niit Platinoxyd in Eisessig 
nur 3 1101. Wasserstoff aufgenomnien werden, muf3 der SchluB gezogen werden, 
da13 in der A h b a u v e r b i n d u n g  C l ~ H l ~ 0 3  k e i n e  a l i p h a t i s c h e n  DoppeI-  
b i n d u n g e n  enthalten sind. Denn es ware nicht einzusehen, daB wohl 
Reduktion einer Carbonylgruppe, nicht aber die Absattigung einer aliphati- 
schen Doppelbindung eintritt. 

Die Ahbauverbindung C,,H,,O, muBte nach den angefiihrten Ergebnissen 
mit groBer Wahrscheinlichkeit als ein Dicarbonsaureanhydrid eines alkyl- 
substituierten T e t r a l i n s  oder I n d a n s  aufgefaot werden. Die Art und 
Stellung der .\lkyl-Seitenketten ist bestimmten Beschrankungen unter- 
worfen : 

1) bei einer Tetralinverbindung konnen a) eine -qthyigruppe oder h) 2 Nethyl- 
reste, 

2) bei eineni Inkac-Derirat kijnnen a) ein 11- cdcr iso-Propylrcst, 11) eine 
-$thj-l- und eine Methylgruppe, c) 3 Methylreste als Substituenten vor- 
liegen. 

Nun haben wir fur den Dimethylather des Leukotanshinoris I1 und fur 
die -4bbauverbindung C,,H,,O, optische Inaktivitat nachgewiesen. Diese 
Tatsache schlieBt, wenn man nicht die Annahme macht, daB es sich beim 
Tanshinon I1 um die Racemverbindung handelt, das Vorliegen eines asymme- 
trischen C-Atoms bei beiden \'erbindungen aus. Fur das Dicarbonsaure- 
anhydrid fallen damit von den obigen Moglichkeiten weg: l a ,  2 a  und 2b. 
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Auch beim Fall 1 b sind nur solche, bei welchen die beiden CH,-Reste an den1 
gleichen C-Atom gebunden sind, in Betracht zu ziehen. 

Gegen das Vorliegen eines Tetralin- oder Indan-Derivates schienen zuerst 
Beobachtungen zu sprechen, die wir bei dem Versuch machten, den Kohlen- 
wasserstoff, der dem Dicarbonsaureanhydrid C14H140, zugrunde liegt, zu 
erhalten. Zu diesem Zweck wurde das Natriumsalz der entsprechenden 
Saure thermisch zersetzt. Der Versuch konnte nur mit einer geringen Sub- 
stanzmenge angesetzt werden und ergab ein nach Methylnaphthalin riechendes 
01, das bei 12 Torr und 100-1050 Badtemperatur uberging. Mit Pikrin- 
saure lieferte es ein schon krystallisiertes Pikrat, dessen Schmelzpunkt, der 
aber nicht scharf war, ebenso wie die Analyse auf 1-Methyl-naphthalin hin- 
Ivies. Materialmangel hinderte uns an der Gewinnung eines sicher einheit- 
lichen Stoffes, so da13 wir diesem Befund keine Beweiskraft zuerkennen 
konnen. Die Tatsache aber, da13 bei der Brenzreaktion ein Kohlenwasserstoff 
entsteht, der ein Pikrat liefert, war bemerkenswert, denn so weit uns bekannt 
ist, liefern Tetralin- und Indan-Derivate in alkoholischer I,osung keine Pikrate. 
Wir hielten es nicht fur ausgeschlossen, da13 bei der Brenzrea  k t ion  sekundare 
Dehydrierungsreaktionen unter Abspaltung von Methylgruppen eintreten, 
die zur Entstehung eines Kohlenwasserstoffes, der zur Pikratbildung befahigt 
ist, fuhren. Entsprechende Kontrollversuche am Tetralin und 1.1-Dimethyl- 
tetralin bestatigten die Richtigkeit dieser Annahme. Wurden die genannten 
Kohlenwasserstoffe bei schwacher Rotglut uber eine Schicht von Natrium- 
carbonat geleitet, so trat  in betrachtlichem Ausmal3 Dehydrierung ein. Hin- 
gegen ist uns die Dehydrierung der Abbauverbindung C1,Hl4O, selbst nicht 
gelungen. Weder unter milden Bedingungen - Kochen der alkalischen 
Losung rnit Kaliumferricyanid - noch weitaus energischeren rnit Pd-Mohr 
bei 230° trat Dehydrierung ein. Mit Selen erhitzt, trat wohl eine Veranderung 
der Substanz ein, doch konnten wir wegen der geringen eingesetzten Menge 
kein einheitliches Reaktionsprodukt isolieren. Die Versuche zeigen jedenfalls, 
da13 eine Dehydrierung nicht leicht eintritt. 

Wir haben weiterhin versucht, durch eine mildere Oxydation des Abbau- 
saureanhydrides C14Hl,0, Einblick in seine Konstitution zu erhalten. Vor 
allem hofften wir uber den Teil des Molekuls, der hydriert ist und die Alkyl- 
gruppen tragt, etwas zu erfahren. 

Die Verbindung wurde in alkalischer Losung rnit K a1 iu  mpe r m a n g a n a t 
oxydiert. In der Hitze werden rasch 12 Sauerstoffatome verbraucht. Dann 
bleibt die Oxydation praktisch stehen. Die sauren Produkte, unter denen 
sich keine Oxalsaure findet, wurden mit Diazomethan in den Methylester 
verwandelt und aus dem erhaltenen Rohestergemisch durch Destillation und 
Krystallisation eine einheitliche Verb  i n d u  n g der Bruttoformel C14HlE0, 
gewonnen. Diese Verbindung ist ein Tr ime thy le s t e r ,  wie sich aus der 
Alkoxy- und Aquivalentgewichts-Bestimmung ergibt. E r  liefert nach der 
Chromsaureoxydation nach K u  h n  - R o t h  keine Essigsaure. Die Funktion 
des 7. Sa  ue r s  t o f f e s ist nicht sichergestellt. Die obige Verbindung C14H160, 
ist nicht acetylierbar, reagiert nicht mit Carbonylreagenzien und liefert 
auch mit Zerewitinoffschem Reagens kein Methan. 

Nach der Analyse des Triesters kommt der f re ien  Saure ,  die wir noch 
nicht krystallisiert darstellen konnten, die Formel CllHloO, zu. 

Bei der Oxydation rnit Kaliumpermanganat werden also aus der Ver- 
bindung C14H140, 3 Kohlenstoffe unter Neubildung einer Carboxylgruppe 
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abgespalten. Die beiden anderen Carboxylgruppen entsprechen wieder denen 
des Dicarbonsaureanhydrids C,,H,,O,. 

Der Trimethylester zeigt eigentiiniliche physikalische Eigenschaften. 
E r  ist in heifiem Ather auch unter Druck nur sehr schwer loslich, in kaltem 
praktisch unloslich. Auch in Benzol und Methylalkohol ist die Loslichkeit 
in der Kalte sehr gering. Ferner fallt sein z. B. gegen den Tetramethylester 
de; Mellophansaure hoherer Siedepunkt auf. 

Die restlose Konstitutions-Aufklarung dieser Verbindung macht trotz 
der einfachen Zusammensetzung betrachtliche Schwierigkeiten und ist uns 
wegen Substanzmangels noch nicht gelungen. Wir wollen hier nur die von 
uns gefundenen Tatsachen anfuhren. Die Losung der Konstitutionsfrage 
des Triesters und damit auch des hydrierten Molekiilteiles der Abbauver- 
bindung CllH1403 mu13 weiteren Untersuchungen vorbehalten bleiben. 

Der Triester ist ein an den Stellen 1 , 2 , 3 , 4  substituiertes Benzolderivat, 
denn er liefert bei der Oxydation rnit Salpetersaure ebenfalls Mellophansaure. 
Zieht man nun von der Formel C1,Hl,07 drei Carbomethoxygruppen und die 
6 Kohlenstoffe des Benzolringes ab, so bleibt ein Rest C,H,O iibrig. Wenn 
man nicht die wohl vollig abwegige Annahme machen will, da13 in dem Triester 
ein Derivat eines Dihydrobenzols vorliegt, kommt man zur zwingenden 
SchluOfolgerung, da13 der Sauerstoff in dem Rest C,H,O nur in Form einer 
Hydroxylgruppe enthalten sein kann. 

Es ware die Deutung mancher Reaktion wesentlich leichter, wenn der 
Triester zwei Wasserstoffe weniger enthielte und der Formel C1,H,,O, ent- 
sprache; denn dann hatte der ungeklarte Rest die Zusammensetzung C,H,O 
und der Sauerstoff wurde als Carbonylgruppe vorliegen miissen. Es  haben 
aber mehrere Analysen verschiedener Praparate immer Werte ergeben, die 
fur die wasserstoffreichere Formel C,,H,,O, sprechen, so da13 wir an ihrer 
Richtigkeit nicht zweifeln konnen. 

Die Annahme einer Hydroxylgruppe in dem Ester steht aber mit anderen 
Ergebnissen in Widerspruch. So vor allem mit dem negativen Ausfall der 
Ze r e w i t i n of f - Reaktion und der groGen Bestandigkeit gegeniiber Kalium- 
permanganat. Mit einer , ,Erklarung" des Ausfalles dieser Reaktionen durch 
Annahme einer besonders starken ,,sterischen Hinderung" ist nichts getan, 
ehe nicht an geeigneter Modellsubstanz die Moglichkeit dafur nachgewiesen 
ist. Die entsprechenden Versuche sind begonnen worden. 

Wir haben an einer sehr kleinen Menge des Permanganat-oxydations- 
produktes der Verbindung CI4H,,O, auch die Einwirkung von methylalkoholi- 
scher Salzdure gepriift. Bei dieser Art der Veresterung erhielten wir den 
oben beschriebenen leicht isolierbaren Trimethylester C,,H,,O, nicht. Der 
Hauptteil des Reaktionsproduktes war auch nach ofters wiederholter- Ver- 
esterung immer noch alkaliloslich. Es ist also zumindest eine der Carboxyl- 
gruppen schwer esterifizierbar. Wenn man das rohe Silbersalz des oben 
erwahnten Oxydationsproduktes mit Methyljodid behandelt, so erhalt man, 
allerdings in wesentlich schlechterer Ausbeute als bei der Einwirkung von 
Diazomethan, ebenfalls den Trimethylester C,,Hl,O,. 

Wir halten auf Grund der bisherigen Versuche eine recht nahe chemische 
Verwandtschaft mit dem Tanshinon I fur sehr wahrscheinlich. Mit dieser 
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Xnnahine stehen auch noch die in der Abbildung wiedergegebenen Ahsorp- 
tionsspektren der Dimethylather der beiden Leukoverhindungeri in Einklang. 

.4hbild. Lichtahsorption (bestininit in 
0.004-proz. alkohol. Liisung) 

vom Dimethylather des Leukotanshinons I 

~ 0 1 1 1  Dime thyliither desLeukotnnshinons I I 

x .~~ . 

Es sei hier eine Teilforniel ange- 
geben, um an ihr zusammenfassend die 
gesicherten Ergebnisse und die noch 
ungelosten Fragen zu verdeutlichen. 

In dieser Forniel ist lisher nur 
tler Ring B des Skeletts in allen Einzel- 
heiteii sichergestellt. Die o-Chinon- 
Natur des Farbstoffes und der Ausfall 
der ChronisaureoxTdation fordern aber 
einen weiteren Sechsring C, der natiir- 
lich erst in den weiteren Einzelheiten 
der Konstitution zu beweisen ist. Das 
gilt auch fur den Ring D, dessen Vorlie- 
gen wir auf Grund bestimniter Analogien 
in den Reaktionen der Tanshinone I und 
11 anriehmen. An den Ring B ist an 
den hezeichneten Stellen noch ein vier- 
ter Ring X angeschlossen, welcher ein 
hydrierter Sechs-, aber auch ein Funf- 
ring sein kann. Die Isonierienioglich- 
keiten, \vie sie durch die ,4rt und 
Stellung der Suhstituenten an diesem 

0 

Ring bedingt sein konnen, werden aber vor allem durch die optische Inaktivitat 
der Leukoverbindung des Farhstoffes und der Abbauverbindung C,4H&, 
eingeschrankt. 

Beschreibung der Versuche. 

G e w i n n u n g  d e s  T a n s h i n o n s  11. 
Bei der Aufarbeitung der Droge auf TanshinonII wurden die klein- 

geschnittenen Wurzeln in1 S o x h l e t -  Apparat mit Ather extrahiert. Sobald 
dieser nicht mehr gefarht ablaiuft, wird der Extrakt ztir Trockne eingedampft. 
Die Trennung des Tanshinons I1 voni Tanshinon I gelingt auf Grund der 
diwereren 1,oslichkeit des erstgenannten Stoffes in den meisten Losnngs- 
~nitteln. Die Aufarbeitung hangt sehr stark von der Droge ab, so da13 wir 
hier keine ganz genaue Arbeitsvorschrift geben konnen. 

Von den bei der Extraktion initgehenden fetten Stoffen wird durch Be- 
handeln mit Petrolather hefreit und das Gemisch der beiden Chinonfarbstoffe, 
das ungelost zuriickbleiht, zunachst auf Tanshinon I verarheitet. Beim 
Behandeln init h ei  13 e ni Ben z ol ist das Tanshinon I wesentlich schwerer 
liislich und reichert sich in den Ruckstanden an, wahrend das T a n s h i n o n  I1 
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iiberwiegend in 1,osung geht. Eine endgiiltige Reinigung des Tanshitions I1 
clurch Krystallisation ist nur unter griifleren Ilerlusten durchzufiihren. LPichter 
gelingt sie durch Chromatographieren der Benzollosung an Alunliniuniosyd 
und Eluieren niit einem Benzol-Ather-Gemisch 1 : 1. Hierbei enthalten die 
ersten Fraktionen des Eluats reines Tanshinon 11, die spateren auch Tan- 
shinon I. Durch Umlosen aus Benzol erhielten wir ein vollig reines Praparat 
in Form roter, stark glanzender Blattchen vom Schnip. 216O. 

5.215, 4.762 nig Sbst.:4) 14.81, 13.545 mg CO,, 2.91, 2.590 ing H,O. -. 6.015 nig 
Sbst. : 2.26 ccni ,i/,,,-SaOH. -- 13.002 liig Shst. : 0.43 cctn CH, (00, 760 Torr). 

C,,H,,O,. Her. C 77.53, II 6.17, CH, (1) 5.10, akt. H 0.34. 
Gef. ,, 77.iO. 77.GL. ,, 6 . 2 3 ,  6.09, ,, 5.64. ,, 0.15. 

Die Alkoxyl-Bestimmung verlief negativ, ebenso die Priifung auf Stick- 
stoff, Schwefel und .Halogene. 

D a r s t e  11 u n g de  s Chin ox a 1 in -D e r i va  t es C25H220N2. 
50 riig Tanshinon I1 wurden auf dem Wasserbad in Eisessig gelost und 

init der alkohol. Losung von 2 Mol. o-Phenylendiani in  versetzt. Nach 
kurzer Zeit trat Abscheidung gelber Nadeln auf, die abfiltriert und mit Eis- 
essig gewaschen wurden. Die in quantitativer Ausbeute erhaltene 1;erbiii- 
dung schniolz bei 206O (Kofler) .  

Red  11 z i e re n d e Ace t y 1 i e r 11 n g. 
50 nig 'l 'anshinon I1 wurden mit 2 ccni Ess igsau reanhydr id ,  

etwas Natriuniacetat und 0.5 g Zinkstaub '1, Stde. auf 140-150° erhitzt. 
Das nach der iiblichen Aufarbeitung erhaltene Rohprodukt wurde durch 
Umkrystallisieren aus Essigester-Petrolather gereinigt. Weilje Krystalle vom 
Schmp. 176O (ab 172O Sintern, Kofler) .  

D a r s t el  l ung  des  Le ti k o  t a ns h in on -di  me t  h y la  t hers  C,,H,,O,. 
100 rng Tanshinon 11 wurden in 40 ccm absol. Alkohol suspendiert 

und bei Anwesenheit von 50 mg Pd-Mohr in einer Apparatur, die die nach- 
tragliche Methylierung im H,-Strom gestattete, hydriert. Das Tanshinon I1 
nahm genau 1 Mol. Wasserstoff auf, wobei sich die rote Losung entfarbte. 
Eine weitere Wasserstoffaufnahme trat nicht ein. Die Leukoverbindung 
wurde sogleich ohne vorherige Entfernung des Katalysators im Wasserstoff- 
strom bei 50° mit G ccm Dimethylsulfat und 35 ccm 10-proz. Natronlauge, 
die vorher unter Ihrchleiten von Wasserstoff ausgekocht worden war, methy- 
liert. Nach beendeter Methylierung wurde das Reaktionsgemisch in Ather 
gegossen und dieser mit Wasser und Natronlauge ausgeschiittelt. Bei der 
Destillation im \'ak. ging bei 0 05 Torr und 14O-1GO0 Badtemperatur ein 
hellgelbes, glasig erstarrendes 0 1  iiber, dessen Krystallisation langere Zeit 
nicht gelang. Die bei einer Probe spontan auftretende Krystallisation er- 
leichterte bei anderen\\'ersuchsansatzen die Gewinnung des krystallisierten 
Dimethylathers. Beirn Umkrystallisieren des Rohproduktes aus Alkohol 
ging das anhaftende braune 0 1  weitgehend in Losung, wahrend die letzte 
Reinigung durch Chroniatographieren der Benzin-Losung an Aluminiuniocd 

4, Alle C, H-AnalyEen dieser Arbt i t  stanmien voii IIrn.  I)r.-Ing. A. Schoel lc r ,  
Berlin. 
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gelang. Die bei der Elution rnit Benzin erhaltenen Fraktionen wurden gemein- 
Sam aus Alkohol umgelost. Die farblosen Krystalle schmolzen bei 920 (ab 
90° Sintern). [a]:: Oo. 

5.025, 4.520 mg Sbst.: 14.285, 12.865 mg CO,, 3.380, 2.910 mg H,O. -- 2.148 xng 
Sbst. : 2.36 ccni n/so-Na,S,O,. 

C,,H,,O,. Ber. C 77.74, H 7.46, OCH, (2) 19.13. 
Gef. ,, 77.58, 77.68, ,, 7.52, 7.21, ,, 18.01. 

Der Leuko tansh inon-d ime thy la the r  gibt in alkohol. Losung ein 
P i k r a t ,  das in dunkelroten Nadeln vom Schmp. 105-107O (Kofler)  krystalli- 
siert. Dieses dissoziiert in Alkohol wesentlich leichter als die entsprechende 
Verbindung des Tanshinons I. 

Hydr ierungsversuche .  
Der l’erlauf der katalytischen Hydrierung ist vom Losungsmittel ab- 

hangig und vielleicht auch von der Menge des angewandten Katalysators. 
a) Hydr i e rung  in Alkohol :  Die Wasserstoffaufnahme niit Pa l l a -  

dium-Mohr (auf 0.1 g Tanshinon I1 0.05 g Katalysator) verlauft ziemlich 
rasch und bleibt nach Aufnahnie von 1 Mol. stehen. 

b) Hydr i e rung  in  Eisessig:  Diese Versuche wurden rnit sehr kleinen 
Mengen in der Apparatur von H. Bre tschneider  und G. Burger5)  durch- 
gefiihrt. Zum Unterschied von Makroversuchen kam bei letzteren der Kata- 
lysator in groflem Uberschd zur Anwendung. 

2.383 mg Tanshinon 11, in 5 ccm Eisessig gelost, nahmen niit 20 nig 
Pd-Mohr 901 cmm H, (OO, 760 Torr) auf. Ber. fur 5 Mol: 905 cmm H,. Nach 
Aufnahme von 2 Mol. Wasserstoff, die sehr rasch verlauft, ging die weitere 
Hydrierung nur sehr langsam vor sich. Das Reaktionsprodukt stellt ein 
0 1  dar. 

Ein analoger Versuch wurde rnit dem Leuko t an  s h inon  -d i  me t h y l -  
a t h e r  durchgefiihrt. Auch bei diesem erfolgte die Aufnahme der ersten 
2 Mol. Wasserstoff sehr rasch, die der weiteren 3 hingegen langsam. 

2.571, 3.109 rng Sbst.: 25, 31 nix I’d-Jlohr. 894, 1066 cmni H, (OO, 760 Torr.). 
Ber. fur 5 Mol. 859, 1075 ciiim H,. 

Die Methoxyl-Bestimmung am oligen Hydrierungsprodukt des Leuko- 
tanshinon-dimethylathers ergab etwa den halben Wert -an OCH, gegeniiber 
dem berechneten. 

2.008 mg Sbst. : 1.077 ccxii n/,,-Na,S,O,. Gef. OCH, 9.24. 
C,,H,,O,. Ber. OCH, (2) 18.56. 

Ozonis a t ion d e s D i me thy l  at he r s  de s Leu  ko  t a n  s h in  on  s 11. 
Durch eine Losung von 92 mg nicht ganz reinem Leuko tansh inon-  

d i m e t h y l a t h e r  in 7.4 ccrn trocknem Chloroform wurden unter Kiihlung 
mit Eiswasser 180 ccm 5.3-proz. Ozon geleitet. Nach 1/2-stdg. Stehenlassen 
bei Zimmertemperatur dampften wir das Chloroform im Vak ab und zer- 
setzten das oligeOzonid, indeni wir es mit derLosung von ln ig  S i l b e r n i t r a t  
in 18 ccm Wasser und mit 20mg Z inks t aub  kochterl. Das Zersetzungs- 
produkt wurde in Ather aufgenommen und durch entsprechende Behandlung 

5) Chem. Fabr .  10, 124 [1937j). 
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in drei Fraktionen zerlegt : in eine laugenunlosliche, laugenlosliche und 
carbonatlosliche Fraktion. 

Es gelang nicht, aus dem laugenunlosl ichen Anteil eine ziir Unter- 
suchung ausreichende Kenge eines krystallisierten Stoffs zu gewinnen. Aus 
der laugen-  u n d  carbonat los l ichen  Fraktion konnte als einzige defi- 
nierte Verbindung in geringer Ausbeute das Dica rbonsanreanhydr id  
C,,H,,O, erhalten werden, wie der Mischschmelzpunkt mit dem von der 
Chromsaureoxydation her anfallenden Abbauprodukt bewies. 

Dasselbe Ergebnis erhielten wir bei der auf gleiche Art durchgefiihrten 
Ozonisa t ion  des  Tansh inons  I1 selbst. 

._ __ 

O x  y d a t i o n m i t C h r om s a u r e. 
100 mg reinstes Tansh inon  I1 wvurden in 15 ccin Eisessig gelost und 

nach Zugabe yon 3 Tropfen konz. H,SO, auf dem Wasserbad in Anteilen 
mit einer Chromsaure-tosung in Eisessig - entsprechend 12 Sauerstoffen - 
versetzt. Nach dem Abdanipfen des Eisessigs ini Vak. und Verdiinnen mit 
Wasser nahmen wir das Reaktionsprodukt in a ther  auf. Der Riickstand 
war bis auf eine geringe Menge in verd. NaOH loslich. Die alkal. Losung 
wurde nach dem Ansauern erschopfend mit Ather behandelt und der Riick- 
stand bei etwa 0.2-0.5 Torr destilliert. Bei 140-150° Badteniperatur gingen 
weige, nadelformige Krystalle iiber, die nach wiederholtem Sublimieren und 
Umlosen aus Ather unter Druck bei 136O (Sintern ab 134O) schmolzen. In 
kalter Natriumcarbonat-Losung unloslich. [XI” : Oo. 

Fur die I)arstellung gatiz reincr Sul)htar,z ist e5 notwcndig, reinstes Tawhiuon I1 
zu oxydieren ; denn das als \‘erunreinigun,g anhaftence Tanshinon I wird durch Chronisiiure 
ziir l-31ethyl-naphtlialin-dicarbonsaure-(5.6) oxydiert und die Anwesenheit dieser Ver- 
bindung erschn-ert die Keinigung des Dicarhonsaureanhydrids C,,H,,O, sehr. 

4.323, 4.571 nig Shst. :  11.585, 12.235 infi CO,, 2.41. 2.470 mg H,O. - 17.1, 98.5 mg 
Sbst.: 1.485, 8.318 ccm ,i/,,-NaOH. - 4.752, 5.500 nig Sbst.: 0.628, 0.43 rcm N / , ~ ~ -  

h’aO€I. 

C,,H,,O,. Ber. C 73.03, H 6.13, A$quiv.-Gevr-. 11.5, CH, (1) 0.52. 
Grf.  ,, 73.13, 73.04, ,, 6.24, 6.05, ,, 115.1, 118.5, ,, 1.98, 1.17. 

Aus der alkal. Losung wurde unter Kiihlung init Salzsaure die dem 
Anhydrid entsprechende Dicarbonsaure  C,,HI,O, gefallt. Sie krystallisierte 
in weigen Nadeln, die irn Kofler-Apparat bei 196-1980 unter Aufschaumen 
und Anhydridbildung schmolzen. 

Deca r b oxy  1 i e r u n g de s Di c a r b  on s a u  r e a n h y d r i d s CI4Hl4O3. 
98.5 mg des obigen Anhydrids wurden in verd. Natronlauge gelost, 

nach dem Einleiten von CO, und Zugabe von NaHCO, auf dem Wasserbad 
zur Trockne eingedampft und das Salzgemisch im Vak. bei SOo getrocknet. 
Im Knierohr destillierte iiber freier Flamme ein braunes 0 1 ,  das bei der 
folgenden Destillation unter etwa 12 Torr bei 100-105° uberging. Der stakk 
nach Methy lnaph tha l in  riechende Kohlenwasserstoff gab in alkohol. 
Losung ein P i  k r a t , das in braunroten Nadeln krystallisierte und nach 
2-maligem Umlosen aus Alkohol bei 138O geschmolzen war. (Sintern ab 1350, 
Kof ler.) In  Mischung mit dem Pikrat des 1-Methyl-naphthalins (Schmp. 
139-141°, Sintern ab 136O, Kof ler) wurde keine Schmelzpunktserniedrigung 
beobachtet. Auch die Analyse stimmt am besten auf diese Verbindung. 

Berichte d. D. Chem. Orsellschaft. Jahrg. LXXV. 62 
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4.031 111g Shst.: 4.105 nlg co2, 1.230 lrlg qo. 
C,,I11307N3. Rer. C 54.07, 1% 3.5.3. Cef. C . i l .S7. € I  3.41. 

Versuche  i iber d a s  l ' e rha l ten  v o n  Te t r a l in  u n d  1.1-Dimethyl-  
t e t r a l i n  bei de r  Brenzreakt ion .  

Um annahernd vergleichbare Bedingungen mit den Verhaltnissen bei 
der Decarboxylierung des Natriumsalzes der Dicarbonsaure C,,H,,O, zu 
schaffen, haben wir die Dampfe der angexandten hydrierten I'erbindungen 
in geeigneteni Rohr bei Rotglut iiber Natriumcarbonat geleitet. 

Bei dieser Behandlung erhielten wir aus Tet.ralin ein blaWgelbes 0 1 ,  
das, in Alkohol mit P ik r insau re  versetzt, in einer noch nicht genau be- 
stimmten Ausbeute N a p h t h a  l i  npi  k ra  t ergab. 

Ebenso entstand aus dem 1 .1-Dimethyl - te t ra l in  unter den an- 
gegebenen Bedingungen ein 0 1 ,  das ebenfalls ein krystallisiertes Pikrat liefert. 

Uber die genaueren Untersuchungen der .4usbeuteverhaltnisse und der 
Art der entstandenen Reaktionsprodukte werden wir in einer anderen Arbeit 
berichten. 

Ve r s uc h e z u r D e h y d r i e r u n g d e s D i c a r b o n s a 11 re  a n h y-d r i d s 

C14H1403. 

a) Mit Kal iumfer r icyanid :  Etwa 2 m g  der Substanz wurden in 
2 ccm 10-proz. Soda-Losung gelost und mit 0.7 ccm einer gesattigten Losung 
von Kal iumfer r icyanid  11/, Stdn. auf dem Wasserbad envarmt. Im 
Atherauszug der angesauerten Losung war nur unverandertes Ausgangs- 
material enthalten. 

b) Mit Pa l lad ium-Mohr :  Nach 1-stdg. Erhitzen einer gut verriebenen 
Mischung von 18 mg Substanz mit 10 mg Pd-Mohr auf 230° wurde das Aus- 
gangsmaterial unverandert wiedergewonnen. Es wurde dafiir Sorge getragen, 
daB u. U. wegsublimierende Substanz eine auf 230° erhitzte Palladium-Mohr- 
Schicht durchstreichen m d t e .  Unter den gleichen Versuchsbedingungen 
ging das 1-Methyl-7.8-dihydro-dicarbonsaure- (5.6) -anh ydrid C,,H,,O, 6,  in 
das entsprechende Naphthalin-Derivat C,,H,O, iiber. 

H y d r i e r u n g d e s D i c a r b on s a u  r e a n  h y d r i d s C14H140,. 
a) I n  Eisessig mi t  Pd -T ie rkoh le  a l s  K a t a l y s a t o r :  51.7 mg 

der Verbindung CI4Hl4O3 wurden in 5 ccm Eisessig gelost und mit Pd-Tier- 
kohle hydriert. Die Wasserstoff-Aufnahme betrug bei 15O und 738 Torr 
16.40 ccm. Ber. fur 3 Mol. unter gleichen Bedingungen : 16.43 ccm H,. 

Nach Entfernung des Katalysators und Abdampfen des Eisessigs im Vak. 
krystallisierte das Hydrierungsprodukt beim Anreiben mit wenig Alkohol. 
I m  Vak. gingen als Hauptfraktion bei 150-170° Badtemperatur und 0.02 
Torr weil3e, stark lichtbrechende Prismen iiber, die nach nochmaliger Subli- 
mation bei 2350 schmolzen. Die Krystalle sublimieren sehr leicht und sind 
in verd. Natriumcarbonat-Gsung und Alkohol leicht loslich. 

. Die in weitaus geringerer Menge erhaltene Fraktion vom Schmp. 
186-190° wurde nicht naher untersucht. 

4.932, 3.313 m g  Sbst.: 13.925, 9.37 m g  CO,, 3.70, 2.39 mg H,O. - 14.1 mg Sbst.: 
0.65 ccrn n/,,-NaOH. 

C,,H,,O,. Ber. C 77.03, H 8.31, Aquiv.-Gew. 218. 
Gef. ,, 77.08, 77.16, ,, 8.40, 8.07, 217.75. 

a) B. 73, 24 [1940]. 
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b) I n  Eisessig rnit P l a t i n o s y d  a l s  K a t a l y s a t o r :  In der bereits 
aiigefiihrten AGkroapparatur von Bre tschneider  und Burger  hydrierten 
mir 3.390 nig der Snbstanz bei Anwesenheit von 30 nig Platinoxyd. Die 
Hydrierung ging langsam unter Xufnahnie \-on 981 cmni (00, 760 Torr) vor sich. 
Rer. fiir 3 3101. 991 cmni H, (OO, 760 Torr). 

0 x y d a t i on d e s D i c a r b  o n s a u re a n  h y d rid s CI4H,,O, 
- ni i t Ka  1 iu  ni pe r m a n ga n a t. 

Die Liisung von 50 nig Dicarbonsaureanhydrid in 2 ccni 1-n. NaOH 
lvurtle nxch den1 Einleiten von CO, auf deni Wasserbad in A4nteilen niit 
einer 17 Sauerstoffatonien Bquivalenten Jienge Perrnanganat-Losung versetzt 
und 2 Stdn. auf dem Wasserhad erwarmt. Die Entfarbung der Permanganat- 
Losung miter Xbscheidung von 1Iangandiosyd trat jeweils ziemlich rasch 
ein, bis die I2 Sauerstoffatonien entsprechende hEenge zugesetzt war, wahrend 
liei weiterer Zugabe keine Osydation mehr beobachtet wurde. Bei einem 
I-ersuch erwarniten wir das Reaktionsgemisch 42 Stdn. auf, den1 Wasserbad; 
das erhaltene Osydationsprodukt war das gleiche wie bei kiirzerer Ein- 
wirkung. Nach der Reduktion des iiberschiissigen Pernianganats und Losen 
des gebildeten Mangandiosyds durch Einleiten von SO, wurde die mit Salz- 
saure angesauerte Losung mit L4ther extrahiert. Den Ruckstand, welcher 
keine Oxalsaure enthielt, veresterten wir jeweils ohne rorherige Reinigung 
des =Ibbauproduktes. 

i 'eres  t er  un g des  Per  man gan  a t  - Ox y d a  t i onsprodu k t e s de s 

1) Mit Diazonie than:  Das rohe Oxydationsprodukt wurde in nioglichst 
wenig absol. Methanol gelost und 2 Stdn. der Einwirkung eines Uberschusses 
von Diazomethan in ather. Losung ausgesetzt. Den so erhaltenen Rohester 
reinigten wir zunachst durch Destillation. Bei 170-190° Badtemperatur 
und 0.002 Torr ging ein grunliches 0 1  iiber, das beim Anreiben mit Ather 
in weifien Nadeln krystallisierte. Zur weiteren Reinigung wurde dieser 
krystallisierte Stoff noch mehrmals destilliert und zunachst aus Ather unter 
Druck umgelost. Die so erhaltenen Krystalle anderten ihren Schmelzpunkt 
auch nach neuerlichem Umlosen aus Methanol nicht. Der Schmelzpunkt 
liegt im Kof ler  -Apparat bei 148-1510. Nach einer freundlichen Mitteilung 
von Hrn. Prof. Kof le r ,  den wir um seine Meinung beziiglich der Einheitlich- 
keit dieses Stoffs gebeten hatten, . .  lassen sich keine Anzeichen fur eine Un- 
einheitlichkeit finden. 

5.302, 4.707, 4.908 mg Sbst.: 11.030. 9.850, 10.250 mg CO,, 2.510. 2.290. 2.32 m g  
H,O. - 1.986, 2.301, 1.355 mg Sbst.: 3.68, 4.30, 2.51, ccm n/3,-Na,S,03. - 4.430, 
8.389 m g  Sbst.: 0.82, 0.872 n/,,,-NaOH. - 6.27 nig Sbst.: 0 ccm CH,. - 0:258 mg 
Sbst. in 3.211 m g  Campher: A = 10.6. - 14.8 mg Sbst.: 1.541 ccm n/,,-NaOH. 

C,&,O,. Ber. C 56.73, H 5.47, OCH', (3) 31.42, CH, (1) 5.07, akt. H 0.34. 
Mo1.-Gew. 296.1, Aquiv.-Gew. 98.7. - Gef. C 56.78, 57.10, 56.99, H 5.30, 5.44, 5.29, 
OCH, (3) 31.90, 32.19, 31.96, CH, (1) 2.78, 1.56, akt. H 0.00, Mo1.-Gew. 288, Aquiv.- 
Gew. 96.04. 

2) Zur Veresterung mit methyla lkohol i scher  Salzsaure wurden 36 mg 
rohes Oxydationsprodukt der Verbindung CIPHl4O3 in 8 ccm absol. Methanol 

Dicar  bonsaurean  h yd r ids  CI4Hl4O3. 

62* 
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gelost, unter Kiihlung rnit HC1-Gas gesattigt und Z1/, Stdn. auf dem Wasserbad 
erwarmt. Dann wurde zur Trockne eingedampft und nochmals verestert. 
Erst danach wurde der Alkohol endgiiltig abgedampft und der Riickstand in 
Ather aufgenommen. Bei der Behandlung rnit Soda erwies sich der weitaus 
grofiere Teil als carbonatloslich. Dieses Reaktionsprodukt haben wir nicht 
naher untersucht; wir erhielten aber aus ihm durch Einwirkung von Diazo- 
m e t  h a n  den Triester C,,H,,O,, wie Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt 
bewiesen. 

Aus dem carbonatunloslichen Anteil hingegen isolierten wir durch 
Destillation im Olvakuum bei 170° Badtemperatur und mehrmaligem Umlosen 
aus Ather unter Druck in a d e r s t  geringer Ausbeute ein bei 94-960 (Kofler) 
schmelzendes weiBes Krystallisat. Es konnte nicht naher untersucht werden. 

3) Um das Oxydationsprodukt mit Methyl jodid  zu verestern, er- 
warmten wir 40 mg seines rohen Si lbersa lzes ,  das wir aus der alkal. Losung 
des Rohproduktes niit eineni Uberschufi von Silbernitrat gefallt hatten, rnit 
1 ccm CHJ im Rohr 8 Stdn. auf looo. Das in geringer Menge erhaltene 
Reaktionsprodukt wurde erst nach mehrmaligem Reinigen durch Destillation 
und Umlosen aus Ather unter Druck krystallisiert erhalten. Seine Identitat 
mit dem Triester CI4Hl60, bestatigten Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt. 

Oxyda t ion  mi t  Sa lpe tersaure .  

1) Tansh inon  11: 100 mg Tanshinon I1 wurden rnit 1 ccm Salpeter- 
saure (5 Tle. rauch. HNO, u. 4 Tle. H,O) im Bombenrohr 15 Stdn. auf 
150-155° erhitzt und der Riickstand nach dem Eindampfen und Abrauchen 
der Salpetersaure rnit Salzsaure erschopfend rnit Ather behandelt. Im 
Atherauszug war keine Osalsaure nachzuweisen. Sein Riickstand wurde 
in absol. methylalkohol. Losung rnit Diazomethan  behandelt. Bei der 
Destillation im Olvak. ging bei 160-170° Badternperatur ein gelbliches 01 
iiber, das nach dem Animpfen mit Mellophansaure-tetramethylester krystalli- 
sierte. Nach nochmaligeni Destillieren und Umlosen aus Ather schmolzen 
die in sehr guter Ausbeute erhaltenen weiBen Nadeln bei 135O (Sintern ab 1290, 
Kofler) .  In Mischung rnit dem Tetramethylester der Mel lophansaure  
(Benzol-tetracarbonsaure- (1.2.3.4)) zeigte die Verbindung keine Erniedrigung 
des Schmelzpunktes. 

2) D ica rbonsaureanhydr id  C,,H,,O,: &fit demselben Ergebnis wie 
der Farbstoff selbst wurde sein Chromsaureosydationsprodukt oxydiert. 
Den Versuch fiihrten wir an 20 mg Substanz unter den oben gegebenen Be- 
dingungen durch. 

3) Oxyda t ion  des  T r i e s t e r s  C,,H,,O,: Bei der Behandlung von 
10 mg Triester rnit HNO,, die genau so wie beim Versuch 1 erfolgte, war 
die Ausbeute an Mellophandureester relativ schlecht. Es wurde ziemlich 
vie1 eines braunen, leicht atherloslichen 01s erhalten, das aber bei noch- 
maliger 15-stdg. Oxydation rnit Salpetersaure irn Rohr und entsprechender 
weiterer Behandlung zum grooten Teil in den Tetramethylester der Mellophan- 
saure iibergefiihrt werden konnte. 

1.016 mg Sbst.: 2.19 ccm n/,,-Na,S,O,. 
C,,H,,08. Ber. OCH, (4) 39.99. Gef. OCH, (4) 37.20. 




