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HANS BROCKMANN und WERNER MULLER 

H y drox y -tetr acenchinone 
Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitlt Gattingen 

(Eingegangen am 19. Januar 1959) 

I .4.6- und 1.6.1 I-Trihydroxy-tetracenchinon, die als Modellsubstanzen fiir die 
Konstitutionsermittlung der Pyrromycinone und R hodomycinone von lnteresse 
waren, wurden erstmalig dargestellt und spektroskopisch untereinander und mit 
1.4.6. I I-Tetrahydroxy-tetracenchinon verglichen. Die Acetate der drei unter- 
suchten Hydroxy-tetracenchinone haben in Methanol ein Absorptionsspektrum, 

das dem des Tetracenchinons sehr Phnlich ist. 

Bei der Konstitutionsaufklarg der Pyrromycinone und Rhodomycinone war zu 
entscheiden, ob q-Pyrromycinon 1) sowie ein mit Jodwasserstoffsaure aus @-Rhodomy- 
cinon erhaltenes Umwandlungsprodukt 2 )  Derivate des 1.6.1 1 -Trihydroxy-tetracen- 
chinons (111) oder des isomeren 1.4.6-Trihydroxy-tetracenchinons (VI), sind. Am ein- 
fachsten erschien es, diese Entscheidung durch spektroskopischen Vergleich zu er- 
bringen, was allerdings voraussetzt, d a D  sich die beiden Isomeren 111 und V1 im 
Absorptionsspektrum hinreichend unterscheiden. Um zu sehen, ob das der Fall ist, 
haben wit die beiden noch nicht beschriebenen Trihydroxy-tetracenchinone 111 und 
VI nach bekannten Verfahren3), dem Schema I -VI entsprechend, durch Friedel- 
Crafts-Kondensation der Hydroxy-phthalsaureanhydride 11 und V mit Naphtho- 
hydrochinon-( l .4) (1) bzw. a-Naphthol (IV) aufgebaut. 

1: R - O H  11: R’= H 111: R = O H ;  R ’ = H  
IV: R - H  V: R ’ = O H  VI: R = H ;  R’=OH 

VIII: R = R’= OH 

Ferner wurde in analoger Weise aus 1 und V das 1.4.6.11 -Tetrahydroxy-tetracen- 
chinon (VIIl)4) dargestellt, dessen Absorptionsspektrum im Zusammenhang mit den 
oben genannten Arbeiten iiber Pyrromycinone und Rhodomycinone ebenfalls von 

~ 

1 )  H. BROCKMANN, L. COSTA PLA und W. LENK, Angew. Chem. 69,477 [1957]; H. BROCK- 

2)  H. BROCKMANN und P. BOLDT, Naturwissenschaften 44, 616 [1957]. 
3)  Von Hydroxy-tetracenchinonen sind bisher nur wenige Vertreter bekannt: 6.1 I-Di- 

hydroxy-Derivat, H. RAUDNITZ, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 509 [1929]; 1.2.6.1 1 -Tetra- 
hydroxy-Derivat, CH. WEILMANN, L. HASKELBERG und T. BERLIN, J. chem. SOC. [London] 
1939, 398. 

4) Eine Verbindung, der sie mit Vorbehalt die Konstitution VIII zuschrieben, haben 
K. ZAHN und P. OCHWAT, Liebigs Ann. Chem. 462, 85 (19281, durch Fricdel-Crafts-Konden- 
sation von 2.3-Dihydro-naphthazarin mit Phthalsaureanhydrid erhalten. 

MANN und w. LENK, ebenda 69,411 [1957]. 
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Abbild. 1 
Absorptionskurven von 

1.6.11- (111) - - - - - - -  und 
1.4.6-Tri hydroxy-tetracen- 

chinon (V1)- 
sowie von I .4.S-Trihydroxy- 

anthrachinon -. . . . . - 
in Cyclohexan*) 
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Abbild. 2 35 
Absorptionskurven von 
1.4.6- (VI) - und 

tetracenchinon (111) - - - - - - -  
in konz. Schwefelsaure 

1.6. I I-Trihydroxy- 3 

* )  Anmerk. b. d. Korr.: Die Extinktionswerte der Maxima von 1.4.5-Trihydroxy-anthra- 
chinon sind in der Kurve urn 8 %  zu niedrig. 
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Interesse war. Alle drei Hydroxy-tetracenchinone wurden kristallisiert erhalten und 
liekn sich i. Hochvak. unzersetzt sublimieren. Die Ausbeuten waren maDig (etwa 
I % d.Th.). Auf Versuche, sie N erhohen, haben wir, da wir nur wenig Substanz 
brauchten, verzichtet. 

Die in Cyclohexan gemessenen Absorptionsspektren der beiden isomeren Tri- 
hydroxy-tetracenchinone III und VI unterscheiden sich charakteristisch im lang- 
welligen Gebiet (Abbild. 1) sowie zwischen 220 und 280mp. Sehr deutlich ist auch 
der Unterschied in konz. Schwefelsaure (Abbild. 2), in der die langwelligen Maxima 
von VI gegeniiber denen von TI1 um 70mp nach Rot verschoben sind. An Hand dieser 
Differenzen konnten die Spektren des 3-Pyrromycinons 1) und des HJ-Produktes aus 
P-Rhodomycinon 2) eindeutig denen von Vf bzw. 111 zugeordnet werden. 
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Abbild. 3 
Absorptionskurven von 
1.4.6. I I-Tetrahydroxy- 

tetracenchinon (VIII) - 
und 1.4.5.8-Tetrahydroxy- 

anthrachinon -- - - - - - 
in Cyclohexan 

Wie sich der Absorptionskurve des 1.4.6.11 -Tetrahydroxy-tetracenchinons (Ab- 
bild. 3) entnehmen kDt ,  fuhrt Substitution von 111 oder V I  mit einer vierten a-Hy- 
droxygruppe zu einer Verschiebung der Maxima nach Rot und einer erheblichen 
Erhohung ihrer Extinktion. Aus der zum Vergleich eingezeichneten Kurve des 
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1.4.5.8-Tetrahydroxy-anthrachinons geht hervor, da8 die lineare Anellierung eines 
Benzolringes an diese Verbindung die Maxima - unter Erhohung ihrer Extinktion - 
um wenige my, nach kiirzeren Wellen verschiebt, wobei die charakteristische Form 
der Kurve erhalten bleibt. 

9 n OH 

5 

4 

3 

2 

7 

---Nrnb, 
Abbild. 4. Absorptionskurven von 1.4-Dihydroxy-naphthochinon-(5.8) (Naphthazarin) . . . -. 
1.4-Dihydroxy-anthrachinon (Chinizarin) - - - - -  - und 6.1 1-Dihydroxy-tetracenchinon - 
in Cyclohexan. Der MaBstab auf der linken Seite gilt fur das 6.1 I-Dihydroxy-tetracenchinon; 
der auf der rechten Seite fur das 1.4-Dihydroxy-naphthohinon-(5.8) und fiir das 1.4-Di- 

hydroxy-anthrachinon 

Abbild. 4 zeigt, wie sich die lineare Ancllierung von eincm bzw. zwei Benzolringen an das 
Naphthazarin spektroskopisch auswirkt. Angliederung eines Ringes und der damit ver- 
bundene Verlust der Resonanzsymmetrie verschiebt die Maxima weitgehend nach Blau, 
wahrend die Extinktion nur unerheblich zunimmt. Wird durch Angliederung eines zweiten 
Ringes die Resonanzsymmetrie wieder hergestellt, so steigt die Extinktion der langwelligen 
Banden betrachtlich an, wahrend ihre Lage fast unverandert bleibt. 

Die kristallisierten gelben Acetate unserer drei Hydroxy-tetracenchinone haben 
in Methanol Absorptionskurven, die einander sehr ahdich sind und sich von 
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der des Tetracenchinons. nur wenig unterscheiden (Abbild. 5) .  Die Acetoxygruppen 
wirken sich besonders wenig auf die Lage und Extinktion des langwelligen Maxi- 
mums aus. Starker dagegen, und zwar bathochrom und mit der Zahl der sr-Acet- 
oxygruppen zunehmend, ist ihr Einflu5 beim Anthrachinon. Doch ist auch bei vier 
a-Acetoxy-Gruppen das langwellige Maximum noch um 45 mu kurzerwellig als beim 
Tetracenchinon. Auf Grund dieser Difffferenz laBt sich die z. B. fur die Konstitu- 

56 

4 5  

4 1  

i 
L 
8 

35 

31 

25 

1 

Abbild. 5. Absorptionskurven von Tetracenchinon - , 1.4.6- - - - - - - -  und 1.6.11 Triacet- 
oxy-tetracenchinon . . * . , . I .4.6. I 1 Tetraacetoxy-tetracenchinon o - o - -  o ; Anthrachinon 

- - . - ._ und I .4.5.8-Tetraacetoxy-anthrachinon - x .- x - in Methanol 

tionsaufklarung der Pyrromycinone wichtige Frage, ob eine Verbindung unbekannter 
Konstitution ein Hydroxy-anthrachinon oder Hydroxy-tetracenchinon ist, dadurch 
beantworten, daR man das Absorptionsspektrum ihres Acetates mit dem des Anthra- 
chinons'bzw. Tetracenchinons vergleicht. 

Einzelheiten dariiber, wie sich die spektroskopischen Befunde dieser Arbeit fur die 
Konstitutionsaufklarung der Pyrromycinone und Rhodomycinone haben auswerten 
lassen, bringt die nachste Mitteilungs). 

die groBziigige Fbrderung unsercr Arbeitcn. 
Dcm FONDS DER CHEMIE und der DEUTSCHEN FORSCtIUNGSCiEMEINSCHAFl dankcn wir fur 

5 )  H. BROCKMANN und W. LENK, Chem. Ber. 92, [19591, im Druck. 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

1.6.1 f-Trih~drox?,-fefracenchinon 1111); In eine auf 200" erwarmte Schmelze aus 11.8 g 
Aluminiumchlorid und 2.4 g Natriumchlorid gab man innerhalb von 10 Min. unter Riihren 
cin feingepulvcrtes Gemisch von 1.5 g 1 .4- Dihydroxy-naphfhalin und 1.4 g 3- Hydroxy- 
phfhalsaureanhydrirl und erwarmte 1 Stde. auf 240". Die erkaltete Schmelze behandelte man 
rnit 50 ccm Wasser, extrahiertc den schwarzen RUckstand zwcimal rnit je 200 ccm kochender 
2n NaOH und sauerte den filtrierten Auszug rnit verd. Salzsaure an. Den ausgefallenen und 
getrockneten Niederschlag zog man heiR rnit Chloroform aus und filtrierte die Losung durch 
eins Saule aus aktiviertem Kieselgel6). Beim Nachwaschen mit Chloroform bildete sich eine 
Hauptzone, aus deren Eluat beim Einengen rotbraune, griinlichglanzende Nadeln (200 mg) 
von I I I  ausfielen. Schmp. obcrhalb von 300. MaRig loslich in Benzol, Chloroform und Aceton, 
schwer loslich in Ligroin und Cyclohexan. 

ClaHloO5 (306.3) Ber. C 70.59 H 3.29 Gef. *) C 70.57 H 3.30 
*) Sublimiert i. Hochvak. bei 180-200'. 

/.6.ff-Triacetoxy-fefraccnchinon; Eine Losung von 30 mg I I I  in 2 ccm Pyridin und 1 ccm 
Acefanhydrid erwiirmte man auf 80 90", bis sich die gelbe Losung nicht weiter aufhellte, 
go0 dann in 20 ccm Wasser und extrahierte rnit 25 ccm Chloroform. Die rnit Wasser ge- 
waschene Chloroformlosung filtrierte man durch eine Saule von 2 ccm Aluminiumoxyd 
(Aktivitat IV), wusch mit 20 ccm Chloroform nach, engte das Filtrat auf 3 ccm ein und ver- 
setzte bis zur beginnenden Trilbung rnit Methanol. Das Acetat schied sich in hellgelben 
Nadeln ab, die sich ab 280' zersetzten. 

C24H1608 (432.4) Ber. C 66.67 H 3.73 Gef. * )  C 66.93 H 3.99 
*) Getrocknet i. Hochvak. bei 120'. 

/.4.6-Tri/z~drox~~-fefraccnchit~on ( V I ) :  Eine auf 140  erwarmte Schmelze aus 11.8 g Alu- 
miniumchlorid und 2.4 g Natriumchlorid verriihrte man innerhalb von 5 Min. rnit einem 
Gemisch aus I g a-Naphthol und I g 3.6-Dihydroxy-phfhalsaureanhydrid und steigerte die 
Tempcratur im Verlaufe cincr halbcn Stunde auf 180". Den in Wasser unl6slichen Teil der 
Schmelze extrahierte man rnit kochender 10-proz. waOr. Natronlauge, sluerte die blau- 
violette Losung rnit verd. Salzsaure an und extrahierte den getrockneten Niederschlag rnit 
siedendem Benzol. Als die Benzollosung durch eine SIule von aktiviertem Kieselgel filtriert 
und mit Benzol nachgewaschen wurde, bildcte sich eine Hauptzone, deren Eluat nach Ein- 
engen auf 20 ccm und Zugabe von 20 ccm Ligroin (Sdp. 90- 100") kupferrote Kristall- 
schuppen (140mg) von VI lieferte. Schmp. 294". Loslich in Benzol, Chloroform, mlRig 
loslich in Cyclohexan und Methanol. 

ClsHloOs (306.3) Ber. C 70.59 H 3.29 Gef. *) C 71.04 H 3.49 
*) Sublimiert i. Hochvak. bei 180'. 

1.4.6-Triacetoxy-fefrrrcenchinon: V I ,  in gleicher Weise acetyliert wie 111, lieferte ein in hell- 
gelben Prismen kristallisierendes Acctat. das sich ab 270" zersetzte. 

C ~ . , H I ~ O ~  (432.4) Ber. C 66.67 H 3.73 Gef. *) C 66.94 H 3.88 
*) Getrocknet bei 120' i .  Hochvak. 

1.4.6.1 I-Tefrah~idroxy-fefrncenchinon ( V I I I ) :  Eine auf 170" erhitzte Schmelze von 2.5 g 
Natriumchlorid und 12.5 g Aluminiumchlorid verruhrte man inncrhalb von 15 Min. mit 
einem gcpulverten Gemisch aus 0.8 g 3.6-Dihydroxy-phfhalsBureanh~drid und 0.8 g 1.4-Di- 

6 )  H. BROCKMANN und W. MULLFR, Chem. Ber. 91, 1929 [1958]. 
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hydroxy-naphthalin, erhahte die Temperatur innerhalb von 45 Min. auf 230" und versetzte 
die Schmelze mit 200 ccm Wasser. Den schwarzen Ruckstand kochte man zweimal rnit je 
200 ccm 10-proz. waBr. Natronlauge aus, filtrierte und digerierte den Ruckstand 2 Stdn. mit 
50 ccm konz. Schwefelsaure bei 90- 100". Nach Verdiinnen rnit Wasser vereinigte man den 
sauren rnit den alkalischen Ausziigen, kochte 10 Min., trocknete den ausgefallenen Roh- 
farbstoff, extrahierte ihn heiD mit Chloroform, verdampfte den Chloroformauszug zur 
Trockne und kristallisierte den Riickstand aus Nitrobenzol/Xylol ( I  : 1) um. Die ausgefallenen 
dunkelroten Nadeln laste man in Chloroform und chromatographierte an aktiviertem Kiesel- 
gel. Die aus der Hauptzone eluierte Verbindung V f f f  kristallisierte aus Xylol in dunkelbraunen 
Nadeln (90 mg). Schmp. oberhalb von 300". MaBig lbslich in F'yridin. Dimethylformamid, 
Chloroform. Xylol und Nitrobenzol. Wenig lbslich in Methanol, Benzol und Cyclohexan. 

ClsHloO6 (322.3) Ber. C 67.08 H 3.13 Gef. * )  C 67.56 H 3.10 
*I Sublimiert bei ZOO" i. Hochvak. 

1.4.6.1 I-Tetraacetoxy-terracenchinon: V f f f ,  in gleicher Weise acetyliert wie 111, lieferte hell- 
gelb3 Nadeln, die sich ab 290" zersetzten. 

C26H1~010 (490.4) Ber. C 63.67 H 3.70 Gef. *) C 63.46 H 3.91 
*) Getrocknot bci 120' i. Hochvak. 

Verbcsserte Darstellung von 3.6-Dihydruxy-phthalsaureanhydrid: 3.6-Dihydroxy-phthak- 
dinitril verseifte man nach W. HELFERICH7), verdllnnte rnit dem 6fachen Vol. Wasser, ver- 
setzte rnit so vie1 saurem Kationenaustauscher (Amberlite IR 120, He-Form), &I3 alle Kalium- 
Ionen aufgenommen wurden, filtrierte ab, engte ein, kochte mit etwas Aktivkohle auf und 
erhielt bei weiterem Eindampfen die 3.6-Dihydroxy-phthalsiiure in hellgelben Nadeln. Aus 
der eingeengten Mutterlauge fie1 eine zweite reine SBurefraktion aus. Gesamtausbeute 60 % 
d. Th. 

Zur uberfuhrung in das Anhydrid kochte man die Saure 30 Min. mit der 50fachen Menge 
Xylol. Beim Abkuhlen der Lbsung fie1 das Anhydrid aus. 

7) Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 155 [1921]. 




