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HANS Musso und HERMANN BEECKEN 

Zur Synthese des Phoenicins 
Aus dem Organisch-Chemischen lnstitut der Universitlt Gottingen 

(Eingegangen am 27. Februar 1959) 

Bei der Oxydation rnit Kalium-nitrosodisulfonat nach TEUBER 1) erhalt man aus 
2.6.2’.6’-Tetrahydroxy-bitolyl-(4.4‘) (IX) das Monochinon X und in hoher Aus- 
beute das Dichinon Phoenicin (XI), aus dem ebenen 4.5-Dihydroxy-2.7- 
dimethyl-dibenzofuran (XII) dagegen nur das Monochinon XIII. IX und XI1 
werden aus 2.6.2’.6’-Tetramethoxy-bitolyl-(4.4’) (VIM) durch Erhitzen in 

Pyridiniumchlorid hergestellt. 

Bei der Autoxydation von Orcin entstehen die Chinone I1 und 111, die man auf 
anderem Wege am einfachsten durch TEuBER-Oxydation 1) von 4.6.4‘.6‘-Tetrahy- 
droxy-bitolyl-(2.2’) (I) darstellen kann2). Es war &her zu erwarten, daD sich 2.62.6’- 
Tetrahydroxy-bitolyl-(4.4‘) (IX) analog rnit Kalium-nitrosodisulfonat zum Pilzfarb- 
stoff Phoenicin (X1)3) umsetzen IaDt. 

I n m 
Im folgenden wird die Synthese des Phoenicins auf diesem Wege (Reaktions- 

schema) beschrieben und damit eine der Phoenicinsynthesen vereinfacht, mit denen 
TH. POSTERNAK~) die von ihm ermittelte Konstitution dieses Naturstoffes bestatigt 
hat. Dic Herstellung der bekannten Vorstufen 1V bis VIII konnte dabei verbessert 
werden. 

Bei der Nitrierung von Orcin in Ather nach F. HENRICH und W. MEYERS) wurde 4-Nitro- 
3.5-dihydroxy-toluol (IV) nur in einer Ausbeute von 7 % d. Th. erhalten. Nitriert man aber 
acetyliertes Orcin in Acetanhydrid bei - 18”, so betragt die Ausbeute an IV nach der sauren 
Hydrolyse der Acetoxygruppen 12- 14% d. Th.  Als Hauptprodukt entsteht auch hierbei die 
2-Nitroverbindung, als Nebenprodukte werden die 2.4-Dinitro- und 2.4.6-Trinitroverbin- 
dungen isoliert. Die 2.6-Dinitroverbindung und 7-Hydroxy-4.5-dimethyl-phenoxazon-(2) 
konnten nicht nachgewiesen werden. 

Die Methylierung von IV rnit Dimethylsulfat und Kaliumcarbonat in Aceton, die Re- 
duktion der Nitroverbindung V mit Zinkstaub in Methanol und verd. Schwefelsaure oder 
durch Hydrierung iiber RANEY-Nickel sowie die ULLMANN-Reaktion von VII N VItl ver- 
liefen quantitativ. Vom Amin VI wurden das Acetat und der Azofarbstoff rnit P-Naphthol 
dargestellt. Beim Austausch der Aminogruppe in VI gegen Jod entsteht stets etwas Orcin- 

1 )  H.-J. TEUBER und W. RAU, Chem. Ber. 86, 1036 (19531. 
2)  H. Musso, Chem. Ber. 91. 349 (19581; vgl. auch Angew. Chem. 70, 606 [1958]. 
3)  TH. PosreRNaK, Helv. chim. Acta 21, 1326 [1938]. 
4 )  TH. POSTERNAK, H. W. RUELIUS und J.  TSCHFRNIAK, Helv. chim. Acta 26, 2011 [19431. 
J )  Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 885 [1903]. 
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dimethylather, dessen Menge mehr als 50% d. Th. ausmachen kann, wenn man die Jodver- 
bindungVII bei der Herstellung zu lange der Reduktion durch die Jodwasserstoffsaure aussetzt. 

Erhitzt man 2.6.2'.6'-Tetramethoxy-bitolyl-(4.4') (VIII) mit Pyridiniumchlorid nach 
V.  PREY^) auf 160", so erhalt man 2.6.2'.6'-Tetrahydroxy-bitolyl-(4.4') (IX), das sich 
in Pyridin/Acetanhydrid bei 20" vollstandig acetylieren 1aDt. Fuhrt man die Ather- 
spaltung in Pyridiniumchlorid bei 180 -200" oder in siedender Jodwasserstoffsaure 
am, so entsteht aus dem zunachst gebildeten IX durch Wasserabspaltung 4.5-Di- 
hydroxy-2.7-dimethyl-dibenzofuran (XII). Dieser Reaktionsverlauf laDt sich bequem 
papierchromatographisch verfolgen, denn im System Di-n-butylather (S), n-Butanol 
(2) ,  Eisessig (2), Aceton (9), Wasser (5) erkennt man 1X und XI1 nach dem Bespriihen 
mit diazotierter Sulfanilsaure oder 2.6-Dibrom-chinonchlorimid 7) als getrennte Zonen. 
Der RingschluD zum Dibenzofuran erfolgt bei IX schneller als bei der isomeren Ver- 
bindung I, die statt der Hydroxygruppen zwei Methylgruppen in o-Stellung zur Bi- 
phenylverkniipfung enthalt 2). 

Oxydiert man Tetrahydroxy-p-bitolyl IX mit 4 Moll. Kalium-nitrosodisulfonat 
nach TEUBER~), so isoliert man in quantitativer Ausbeute Phoenicin (XI), das im 
Misch-Schmp. und IR-Spektnun mit einem Praparat von TH. POSTERNAK iiberein- 
stimmt. Setzt man nur 3 Moll. bnv. 2 Moll. Oxydationsmittel zu, so erhalt man nach 
Chromatographie an Kieselgel mit Chloroform/Essigester neben Phoenicin auch das 
Monochinon X. X laBt sich nicht unzersetzt sublimieren und ist wesentlich empfind- 
licher als XI. Die Trennung der beiden Chinone X und XI voneinander sowie von 11 
und I11 gelingt auch durch Verteilungschromatographie an Cellulosepulversaulen 
im System n-Butanol/O.Zm Phosphatpuffer, pH 7.0 21, wobei sich das Monochinon X 
allerdings langsam zersetzt. 

6 )  Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 1219 [1941]. 
7) E. HOFMANN und G. HOFFMANN, Naturwissenschaften 45, 337 [1958]. 

91. 
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Fur die Aufkllrung des biologischen Syntheseweges 8) sei noch erwahnt, da0 Phoenicin (XI) 
auch bei der Autoxydation von Tetrahydroxy-p-bitolyl (IX) in alkalischer Losung entsteht. 
Untcr den Autoxydationsprodukten des Orcins konnten IX und XI aber nicht nachgewiesen 
werden 2 ) .  

Das Dibenzofuran XI1 reagiert rnit Kalium-nitrosodisulfonat selbst bei einern g rokn  
U berschul3 an Oxydationsmittel nur zum rotbraunen Monochinon XIII, das sich 
rnit diesem Oxydationsmittel nicht zum Dibenzofurandichinon XIV wciteroxydieren 
IiiiDt. Die Hydroxygruppe in XIXI ist nach dem IR-Spektrumg) intramolekular asso- 
ziiert, wird aber mit PyridinjAcetanhydrid bei Raumtemperatur glatt acetyliert. In 
Alkali zersetzt sich XI11 auch unter Stickstoff, wobei die anfangs gelbgrune Losung 
schmutzig braun wird. 

Hcrrn Professor Dr. TH. POSTERNAK, Genf, danken wir sehr fur eine Phoenicinprobc, Herrn 
Professor Dr. H. H. INHOFFEN, Braunschweig, und der Finna E. MERCK, Darmstadt, fur cine 
groozugige Orcin-Spende. Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und dem FONDS 
DER CHEMISCHEN INDUSTRIE danken wir flir die finanzielle Unterstiltzung. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Alle Schmpp. wurden unter dem KoFLER-Hckmikroskop bestimmt und sind korrigiert. 
Die IR-Spektren wurden rnit dem Perkin-Elmer Mod. 21 in Kaliumbromid aufgenommen. 
4-Nitro-3.5-diliydroxy-foluol (I V): Eine Usung  von 36.5 g Orcinhydrot in 75 ccm Acetan- 

hydrid wurde mit 5 Tropfen konz. Schwefelslure versetzt und nach dem Abklingen der 
Selbsterwarmung noch 1 Stde. auf dem Dampfbad gehalten. Darauf verdunnte man die 
Losung mit 225 ccm Acetanhydrid und lie0 bei - 18' unter krlftigem Ruhren innerhalb von 
20 Min. 14 ccm Salpetersaure (d 1.47) zutropfen. Der Ansdtz hatte sich nach 5 Stdn. auf 
Raumtemperatur erwarmt und wurde nach 20 Stdn. bei 60' Badtemperatur und 15 Torr zur 
'Trockne abgedampft. Nach dem Verseifen des orangeroten, kristallisierten Riickstandes 
durch 2 stdg. Ruhren mit 200 ccm halbkonz. Salzslure bei 90" wurde I V  rnit Wasserdampf 
abdestilliert, wobei man durch Ausathern des Destillates (2 I) 5.14 g orangerote Nadeln vom 
Schmp. 125-127" erhielt. Ausb. 12- 14% d. Th. 

Aus einer Probe (etwa ein Funftel) des Ruckstandes von der Wasserdampfdestillation 
konnten durch Chromatographie mit Benzol an neutralem Kieselgel (50 Min. bei 120" akti- 
viert) folgnde Nitroverbindungen isoliert werden, die beim Nachwaschen rnit Benzol die 
Slule in der angegebenen Reihenfolgc verlieoen: 0.11 g IV, orangerote Nadeln aus Cyclo- 
hexan, Schmp. 126 - 127" (Lit.5): 127"); 0.1 3 g 2.4-Dinitro-3.5-dihydruxy-toluol, hellgelbe 
quadratische Platten aus Benzol/Methanol. Schmp. 164- 165" (Lit.10): 164.5'); 0.73 g 2.4.6- 
Trinitro-3.5-dihydroxy-toluol, gelbe Stlbchen aus Benzol, die beim Trocknen 36.8 % Gewicht 
verloren und demnach 2 Moll. Kristallbenzol enthalten (ber. 37.6 %), aus Methanol zitronen- 
gelbe Stabchen vom Schmp. 171 -172" (Zers., Lit.l1): 163.5"); 3.57g 2-Nitro-3.5-dihydrox~i- 
toluol, blalgelbe Sabchen aus BenzoliCyclohexan vom Schmp. 120- 121" (Lit.5): 122'). 
4-Nitro-3.5-dimethoxy-toluol ( V )  : Einer unter RiickfluR siedenden und geriihrten Mi- 

schung aus 19.90 g IV ,  250 ccm Aceton und 76 g wasserfreiem Kaliumcarbonat lie13 man in 
1 Stde. 36.5 g Dimethylsulfat zutropfen und ruhrte die anfangs tief rotbraune Lasung, bis sie 
nach etwa 30 Min. hell gelbbraun geworden war. Nach dem Abdestillieren der Hauptmenge 

8) R. H. THOMSON, Naturally Occuring Quinones, Butterworths Scientific Publications, 

10) F. HENRICH, Mh. Chem. 18, 162 [1897]. 
1 1 )  V. MERZ und G. ZETTER, Ber. dtsch. chem. Gcs. 12, 2038 [1879]. 

1.ondoii 1957, S. 46. 9 )  3.13 p. in KBr; 3 . 0 6 ~  in 0.02-proz. CCIJ-Losung. 
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des Losungsmittels i. Vak. versetzte man den braunen Brei unter Rilhren rnit 1 I Wasser und 
trieb den Rest des Acetons bei 90" und schwachem Vak. ab. Der kristallisierte, gelbe Nieder- 
schlag wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet: 22.83 g (98 % d. Th.), Schmp. 
143 - 146". 18.8 g lieferten nach Chromatographie aus Benzol an Aluminiumoxyd (Aktivi- 
tat 1) und Kristallisation aus Benzol/Cyclohexan 18.2 g (95 % d. Th.) gelbe Nadeln vom 
Schmp. 147' (Lit.4): 147- 147.5"). Zur Analyse wurde i. Hochvak. sublimiert. 

CPHllN04 (197.2) Ber. C 54.82 H 5.62 N 7.10 OCH3 31.4 
Gef. C 55.09 H 5.65 N 7.15 OCH3 31.0 

4-Amino-3.5-dimethoxy-toluol ( V I ) :  17.85 g V wurden in 4CQccm Benzol/Methanol (1 : 1) 
rnit RANEY-Nickel bei Raumtemperatur und Normaldruck hydriert. Nach dem Absaugen des 
Katalysators, Abdampfen des Losungsmittels i. Vak. und Destillation des Ruckstandes bei 
138" und 12 Torr erhielt man 14.52 g (96% d. Th.) einer farblosen Kristallmasse vom Schmp. 
64" (Lit.4): 64-65"). Bei der Reduktion mit Zinkstaub in Methanol/verd. Schwefelsdure er- 
zielt man die gleiche Ausbeute. 
4-Acetamino-3.5-dimerhox~-toluol: Eine Lasung von 130 mg VI in je 1 ccm Pyridin und 

Acetanhydrid lieferte nach 5 Stdn. beim Abdampfen i. Vak. und Umkristallisieren des Riick- 
standes aus Benzol/Cyclohexan 130.1 mg (80% d. Th.) farblose Stabchen vom Schmp. 
162.5- 163.5". Zur Analyse wurde bei 135 - 140" i. Hochvak. sublimiert. 

C I ~ H ~ ~ N O ~  (209.2) Ber. C 63.14 H 7.23 N 6.65 COCH3 20.6 
Gef. C 63.58 H 7.24 N 6.66 COCH3 19.9 

4-Jod-3.5-dimethoxy-toluol ( V l l ) :  Eine Suspension des Sulfates von 16.33 g VI in 75 ccm 
4 n HzSO4 wurde bei 0' mit 6.8 g Natriumnitrit diazotiert und mit 80 g Kaliumjodid, davon 
ein Drittel in Wasser gelost, versetzt. Das ausgefallene braune Diazoniumjodid zersetzte man 
unter kraftigem Riihren bei 80", bis nach 40 Min. die Reaktion rnit alkalischer p-Naphthol- 
losung nur noch sehr schwach ausfiel. Das schwarze olige Reaktionsprodukt nahm man in 
Benzol auf und erwlrmte die walk. Mutterlauge noch 1 Stde. auf 70", bis die @-Naphthol- 
reaktion negativ verlief. Man schilttelte erneut mit Benzol/Ather (1 : 1) aus, wusch die vereinig- 
ten Extrakte rnit Natriumhydrogensuffit-Losung, verd. Natronlauge und Wasser und engte 
i. Vak. auf 50 ccm ein. Die braune Benzollasung filtrierte man anschlieeend durch eine 
Slule 10 x 3 cm aus Aluminiumoxyd (Aktivitit I). Aus dem farblosen Filtrat erhielt man 
nach Abdampfen des Losungsmittels i. Vak. und Kristallisation aus wenig Benzol und vie1 
Cyclohexan und nach Aufarbeiten der Mutterlaugen 21.80 g (80% d. Th.) farblose kurze 
Nadeln vom Schmp. 95 -97" (Lit.4): 96-97"). Aus dem oligen Mutterlaugenriickstand 
destillierten i. Vak. 1.2 g (8.1 % d. Th.) Orcin-dimethylsther tiber. 

3.5-Dimethoxy-toluol- (4-azo-l ) -naphthol- (2) : Einige Tropfen der Diazoniumsalzlusung 
von VI wurden mit einer Lasung von b-Naphthol in verd Natronlauge gekuppelt und der 
rote, in Alkali unliisliche Farbstoff in Ather aufgenommen. Nach Auswaschen der Ather- 
losung rnit verd. Natronlauge und Wasser und Abdampfen des Lbsungsmittels erhielt man 
aus wenig Methanol tiefrote Nadeln vom Schmp. 130- 132". Der Farbstoff ist in den meisten 
organischen Losungsmitteln gut loslich. Zur Analyse wurde bei 120" i. Hochvak. sublimiert. 

C19HlaNz03 (322.4) Ber. C 70.79 H 5.63 N 8.69 Gef. C 70.64 H 5.96 N 8.54 

2.6.2'.6'-Tetramethoxy-bitolyl-(4.4') ( VIII) :  Eine innige Mischung aus 20.10 g VII und 78 g 
aktiviertem Kupferpulver 12) wurde in zwei mit Korkstopfen verschlossenen Bombenrohren 
im dlbad im Laufe von 30 Min. auf 200" erhitzt, 2 Stdn. bei 200" gehalten und zuletzt in 
20 Min. auf 220" gebracht. Das Reaktionsprodukt extrahierte man erschapfend mit Benzol, 
chromatographierte die eingeengte Losung aus Benzol an Aluminiumoxyd (Aktivitat 1) und 

12) R. CBLLN, I)ip!Omdrb. Univ. Gottingsn 1954. 
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kristallisierte aus Benzol/Cyclohexan um. Es wurden 10.56 g (97% d. Th.) farblose Nadeln 
vom Schmp. 144- 144.5O (Lit.4): 145 -146") erhalten. Aus der Mutterlauge konnte man noch 
200 mg vom Schmp. 140- 144" isolieren. 

2.6.2'.6'-Te~rahydroxy-bitolyl-(4.4') ( I X ) :  7.93 g VIII  wurden mit 73 g trockenem Pyri- 
diniumchlorid unter FeuchtigkeitsausschluD 21/2 Stdn. auf 160" erhitzt, die erkaltete Schmelze 
in 200 ccm 4 n H2SO4 gelast und mit Wasser auf 1 I verdiinnt. Nach 2 Stdn. wurden die aus- 
gefallenen Kristalle abgesaugt und die Mutterlauge erschapfend rnit AtheriEssigcster (2 : 1) aus- 
geschilttelt. Der iiber Natriumsulfat getrocknete Extrakt hinterlien beim Abdampfen ein 
braunes 01, das in wenig Methanol aufgenommen wurde und beim Anspritzen rnit Wasser 
kristallisierte. Die vereinigten Kristallfraktionen wurden Uber PzO5 i. Vak.-Exsikkator bis zur 
Gewichtskonstanz getrocknet. 5.38 g hellrosa Stibchen vom Schmp. 195- 199". Die Mutter- 
lauge lieferte noch 0.26 g vom Schmp. 184-192" (87.3% d.Th.). Dieses Produkt war papier- 
chromatographisch im System Aceton/Dibutylather/Butanol/Eisessig/Wasser (9: 5 :  2: 2: 5 )  
einheitlich und konnte direkt zur weiteren Synthese verwendet werden. Nach dem Umkri- 
stallisieren aus Methanol/Wasser wurden 5.31 g (82.2% d. Th.) vom Schmp. 197- 199'' er- 
halten. Die letzte Mutterlauge enthielt nach dem Chromatogramm gleiche Teile IX und ein 
Phenol rnit ahnlichem RrWert wie Orcin, das beim Bespriihen mit diazotierter Sulfanilsaure 
aber etwas anders geftirbt wird als jenes, sowie in sehr geringer Menge zwei Zonen rnit kleine- 
ren Ru-Werten als IX; XI1 war nur spurenweise nachzuweisen. IX kristallisiert aus Methanol/ 
Wasser als Hydrat vom Schmp. 58", das bei 20" i. Vak. Iber P205 langsam 32-36 % seines 
Gewichts verliert. (6-8 Moll. Wasser). Durch Sublimation i. Hochvak. erhalt man ein 
analysenreines Produkt, das bei 190" zu schanen Prismen sublimiert und bei 200-201" 
schmilzt. Es ist in den meisten polaren organischen Lasungsmitteln gut und in kaltem Wasser 
wenig I6slich. Die waDr. Losung farbt sich an der Luft langsam weinrot, die alkalische Lasung 
sehr schnell, wobei Phoenicin (XI) entsteht. 

C14H1404 (246.3) Ber. C 68.27 H 5.73 Gef. C 68.36 H 5.83 
2.6.2'.6'-Tetraacetoxy-birolyl(4.4'): 28.7 mg IX wurden wie VI acetyliert. 31.1 mg (76.5 % 

d. Th.) groBe farblose Stabchen vom Schmp. 175 -176" (aus Methanol). Zur Analyse wurde 
bei 140" i. Hochvak. sublimiert. 

C ~ ~ H 2 2 0 8  (414.4) 
5-i3.5-DihyJroxy-rolyl-(4)]-6-hydroxy-toluchinon (X) : Eine heiBe Lasung von 21 8.6 mg IX 

in 120ccmWasserund20ccm0.2rn waRr. Dikaliumhydrogenphosphatwurde rnit 30ccmAceton 
versetzt, und bei 0" eine auf 0" gekuhlte Suspension von 530 mg (2.2 Moll.) Kalium-nitroso- 
disulfonat in 20 ccm der gleichen Phosphatlosung zugesetzt. Das Gemisch nahm in 10 Min. 
eine weinrote Farbe an und wurde nach 1 Stde. mit 2 n HzSO4 angesauert, wobei die Farbe 
nach Gelbrot umschlug und wenig braune Flocken ausfielen. Man schiittelte rnit Butanol aus, 
wusch die vereinigten Auszllge mit wenig Wasser neutral und dampfte sie i. Vak. zur Trockne 
ein. Die Lasung des Riickstandes in mbglichst wenig Essigester wurde mit dem dreifachen 
Vol. Chloroform verdtinnt und an einer Saule (50 x 2.5 cm) aus neutralem Kieselgel(30 Min. 
bei 120"aktiviert) chromatographiert. Chloroform/Essigester(3: 1)eluierte zuersteine schmutzig 
braune Zone, die Zersetzungsprodukte enthielt, dann folgte die goldgelbe Zone des Phoe- 
nirins (XI) und zuletzt beim Eluieren rnit Chloroform/Essigester (2: 1) und (1 : 1) die rotorange 
Zone von X. Die Fraktionen wurden filtriert und i. Vak. bei 50" Badtemperatur zur Trockne 
verdampft. Die rotbraunen Lacke trocknete man im Vak.-Exsikkator bei Raumtemperatur 
tiber PzO5 bis zur Gewichtskonstanz. 

Ber. C 63.76 H 5.35 COCH3 39.4 Gef. C 64.09 H 5.37 COCH3 41.5 

Ausbeuten, ber. auf IX: X 120 mg = 52.0% d. Th., entspr. 1.04 Moll. (KS03)zNO 
XI 48 mg = 19.8 % d. Th., entspr. 0.79 Moll. (KS03)zNO 

Gesamtverbrauch 1.83 Moll. 
- .- - 
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246.7 mg wurden analog rnit 850 mg (3.1 5 Moll.) Kalium-nitrosodisulfonat umgesetzt, wobei 
folgende Ausbeuten erhalten wurden : 

X 73.0 mg = 28 % d. Th., entspr. 0.56 Moll. (KS03)zNO 
XI 122.6 mg = 44.6% d. Th., entspr. 1.79 Moll. (KS03)2NO ____ 

Gesamtverbrauch 2.35 Moll. 

Eine Lbsung von 49.0 mg X (Lack) in wenigen Tropfen Essigester wurde bei 60" tropfen- 
weise rnit so vie1 Chloroform versetzt, daO gerade keine bleibende Triibung entstand. Nach 
einigen Stdn. setzte die Kristallisation ein, die durch vorsichtigen Zusatz von Benzol und 
Cyclohexan vervollstandigt wurde. Man erhielt 30.8 mg hellrote Platten, die sich ab 185" lang- 
sam dunkel farben und um 200" zu einer zihen braunen Schmelze zersetzen. In kristallisierter 
Form ist X haltbar, in Lbsung zersetzt es sich langsam. Seine anfangs weinrote alkalische 
Lijsung wird bereits nach etwa 30 Min. schmutzig braun. I. Hochvak. llOt es sich nicht un- 
zersetzt sublimieren. Zur Analyse wurde 2 Stdn. bei loo" i. Hochvak. getrocknet. 

CI4H1ZO5 (260.2) Ber. C 64.61 H 4.65 Gef. C 64.68 H 4.67 

2.2'-Dihydroxy-bitolyl-(4.4')-dichinon, Phoenicin (XI) : a) Eine warme Lbsung von 2.463 g 
IX und 10 g Dinatriumhydrogenphosphat-dihydrat in 500 ccm Wasser und 100 Ccm Aceton 
wurde im Eisbad gekiihlt, bis bei etwa 20" Kristallisation einsetzte. Unter Umschutteln trug 
man portionsweise 10.74 g (4 Moll.) festes Kalium-nitrosodisulfonat ein, das nach 5 Min. ver- 
braucht war. Es wurden noch 1.07 g Oxydationsmittel nachgegeben und bei 0" ab und zu ge- 
schuttelt, nach 30 Min. mit 40-proz. Schwefelsiure angesiiuert und die von Violett nach Gelb 
umgeschlagene Llisung, aus der sich braune Flocken des Reaktionsproddctes auszuscheiden be- 
gannen, erschlipfend rnit Chloroform ausgeschlittelt. Nach dem Trocknen Uber Natriumsulfat 
und Abdampfen des Llisungsmittels i. Vak. nahm man den gelbbraunen krist. Rtickstand in 
10 ccrn Benzol auf und setzte in der Siedehitze so vie1 Methanol zu, bis alles gellist war. Das 
Methanol wurde bis zur einsetzenden Kristallisation wieder abdestilliert und die Kristallisa- 
tion liber Nacht bei +5"  beendet. Nach dem Einengen der Mutterlaugen erhielt man zu- 
sammen 2.535 g (92% d. Th.) goldgelbe Platten oder sechseckige Stitbchen, die sich bei 200" 
dunkel farbten und sich wie eine Phoenicinprobe von TH. POSTERNAK zwischen 227 und 229" zer- 
setzten. Aus der letzten Mutterlauge konnten durch Chromatographie an Kieselgel rnit Chloro- 
form/Essigester (2: 1) und Kristallisation noch 161 mg orange geflrbtes XI isoliert werden, die 
sich zwischen 215 und 222" zersetzten. Ausb. 98 % d. Th. Zur Analyse wurde i. Hochvak. bei 
160 - 170" sublimiert. 

Cl4HloO,j (274.2) Ber. C 61.32 H 3.68 Gef. C 61.33 H 3.72 

Durch Erwiirmen von 107 mg XI mit 500 mg Zn-Staub, etwas Natriumacetat und 3 ccm 
Acetanhydrid wurde in 75 % d. Th. das Leucoacetat vom Schmp. 202 -204" (Lit.3): 202 -203") 
dargestellt. 

b) Eine Llisung von 21 mg ZX in 3 ccm 0.1 n KOH (Wasser/Methanol 1 : 1) lieferte nach 
24 stdg. Stehenlassen an der Luft beim AnsPuern und Ausschiitteln mit Chloroform 2.3 mg 
(10% d. Th.) gelbe Kristalle (aus Chloroform) vom Schmp. 222-224" (Zers.), die chromato- 
graphisch und im Misch-Schmp. mit XI iibereinstimmten. 
4.5-Dihydroxy-2.7-dimethyl-dibenzofuran (XU) : a) 1.29 g V l l l  wurden mit 30 ccm Jod- 

wasserstoffslure (d 2.0) mm Sieden erhitzt, wobei sich in 10 Min. alles Ibste, die Entwicklung 
von Methyljodid fast vollstandig zu En& ging und kurz darauf eine reichliche Kristallisation 
einsetzte. Es wurde nach Zusatz von 20 ccm JodwasserstoffsBure noch 30 Min. gekocht, mit 
Wasser auf 150 ccm verdunnt, gekiihlt und die biegsamen, verfilzten Nadeln abgesaugt. Nach 
dem Umkristallisieren aus Methanol/Wasser erhielt man 0.91 g (93.5% d. Th.) hellgelbe feine 
Nadeln vom Schmp. 188". Die Mutterlauge enthielt nach dem Papierchromatogramm noch 
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etwas IX. Bei einem Ansatz von 300 mg VIII konnten durch fraktionierte Kristallisation 
neben 183 mg XI1 17 mg IX isoliert werden. 

b) 1.23 g Vl l l  und 11.5 g Pyridiniumchlorid wurden unter FeuchtigkeitsausschluB 31/2 Stdn. 
auf 210 -220" erhitzt. Die erkaltete Schmelze wurde im doppelten Vol. Wasser aufgenommen 
und in der Siedehitze so vie1 Methanol zugespritzt, bis das zunachst ausgefallene Reaktions- 
produkt sich aufloste. Beim vorsichtigen Kiihlen kristallisierten zentimeterlange flache Nadeln 
vom Schmp. 186". die mit dem nach a) dargestellten XI1 keine Depression zeigten. Aus der 
Mutterlauge wurde nach Ansauern und Ausschlitteln rnit Essigester noch eine kleine Menge 
isoliert. Gesamtausb. 797 mg (86 % d. Th.). 

XI1 lost sich leicht in 2 n NaOH und wird beim Ansauern vollstandig wieder ausgefallt. 
Seine alkalische Losung ist im Gegensatz zu 1X gegen Luftsauerstoff recht bestandig. Es ist in 
polaren organischen LBsungsmitteln gut, in unpolaren und Wasser schwer loslich. Zur Analyse 
wurde bei 1 15" i. Hochvak. sublimiert, wobei kurze farblose Stabchen vom Schmp. 188' anfielen. 

4.5-Diacefoxy-2.7-dimefhyl-dibenzofuran: 39.7 mg XI1 wurden wie VI acetyliert. Ausb. 
54.4 mg rechtwinklige Blattchen, die aus Benzol in quadratischen Platten, aus Cyclohexan in 
farblosen langen Nadeln erscheinen und bei 161 - 162.5" schmelzen. Die Kristalle fluores- 
zieren vor der Analysenlampe blaBblau, ihre Benzollosung wesentlich intensiver. Zur Analyse 
wurde bei 145" i. Hochvak. sublimiert. 

C14H1203 (228.2) Ber. C 73.67 H 5.30 Gef. C 73.46 H 5.44 

C18H1605 (312.3) 
5-Hydroxy-2.7-dimefhy1-dibenzofuran-chinon- (I .4) (XIII )  : Eine Losung von 1 15 mg XI1 

und 5 0 0  mg Dinatriumhydrogenphosphat-dihydrat in 100 ccm Wasser und 40 ccm Aceton 
wurde bei 0" rnit 310 mg (2.2 Moll.) Kalium-nitrosodisulfonat versetzt und geschuttelt, bis 
nach 5 Min. das Oxydationsmittel verbraucht war. Nach 30 Min. sauerte man rnit H2S04 an 
und schiittelte die triibe braune Losung rnit Chloroform aus. Den tief rotbraunen Chloro- 
formauszug dampfte man nach dem Trocknen mit Natriumsulfat i. Vak. ab und chromato- 
graphierte den dunkelbraunen, z. T. krist. Riickstand aus Benzol an neutralem Kieselgel 
(bei 120" I5 Stdn. aktiviert), wobei eine rotbraune Zone langsam durch die Saule wanderte 
und etwa 30% als dunkelbraune Verunreinigung am Kopf hangen blieben. Aus dem i. Vak. 
abgedampften Eluat erhielt man durch Kristallisation aus Benzol/Cyclohexan 78.4 mg 
(65 % d. Th.) rotbraune Nadeln, die sich zwischen 204 und 207" zersetzten. Wurde mit 4 Moll. 
bzw. einem UberschuB von 10 Moll. Oxydationsmittel umgesetzt, so erhielt man das gleiche 
Produkt in derselben Ausbeute, und es war nach dem Ansauern und Ausschutteln deutlich zu 
erkennen, daB noch unverbrauchtes Oxydationsmittel iibrig geblieben war. XI11 lost sich 
leicht in Pyridin, mlBig in Benzol, Chloroform und Aceton, schwer in Cyclohexan,Methanol 
und Wasser. In wlBr. undmethanol. NaOH lost es sich gelbgriin, die Farbe verschwindet jedoch 
auch unter Stickstoff irreversibel. Zur Analyse wurde bei 1 I 5  - 120" i. Hochvak. sublimiert. 

5-Acefoxy-2.7-dimethyl-dibenzofuran-chinon- (1.4) : 40.1 mg XI11 in 2 ccm Pyridin wurden 
rnit 2 ccm Acetanhydrid bei Raumtemperatur versetzt. Nach wenigen Min. schlug die rot- 
braune Farbenach Goldgelb um. Nach 3 Stdn. dampfte man die Losung i. Vak. ab, wiederholte 
das Abdampfen nach Zugabe von etwas Benzol, bis der Riickstand nicht mehr nach Acetan- 
hydrid roch, und chromatographierte aus Benzol an neutralem Kieselgel (30 Min. bei 120" 
aktiviert). Die braunschwarzen Zersetzungsprodukte am Kopf der Saule wurden verworfen, 
das goldgelbe Eluat dampfte man i. Vak. ab. Der Ruckstand (37.5 mg) lieferte nach Um- 
kristallisieren aus Benzol 26.7 mg (57% d. Th.) goldgelbe Stabchen vom Schmp. 179- 181". 
Zur Analyse wurde bei 125" i. Hochvak. sublimiert. 

Ber. C 69.22 H 5.16 COCH3 27.5 Gef. C 69.39 H 5.28 COCH3 26.6 

C14H1004 (242.2) Ber. C 69.42 H 4.16 Gef. C 69.49 H 4.16 

C&1205 (284.3) Ber. C 67.60 H 4.26 COCH3 15.1 Gef. C 67.63 H 4.37 COCH3 15.8 




