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CARL HEINZ BRIESKORN und ALBRECHT FUCHS 1) 

Uber  die lnhaltsstoffe von Sulvia ofl L., XIIW 

Die Struktur des Pikrosalvins, eines Diterpen-o-diphenol-lactons 
aus dem Salbeiblatt 

Aus dem Institut fur Pharrnazie und Lebensmittelchemie der Universitat Wiirzburg 
(Eingegangen am 25. Juni 1962) 

Pikrosalvin, cin im Blatt von Solvia off. enthaltener Bitterstoff, ist ein teil- 
arornatisches Diterpen der Summen formel C20H2604. Es enthalt eine Lacton- 
gruppierung und, zum Unterschied von ahnlichen Verbindungen, einc o-Di- 

phenolstruktur. 

Das Blatt von Sulvia oj'cinnlis enthalt zu 0.35 "/, eine bitter schmeckende Substanz, 
die erstmals von C. H. BRIESKORE~, U .  LEWER und K. T H I E L E ~ )  kristallin erhalten und 
als Pikrosalvin bezeichnet wurde. Die Bitterwerte liegen bei 1 : 12000 bis 1 : 14000. 
Die Kristalle schmelzen unter Gelbfarbung zwischen 221 und 226>, wobei I Mol. 
Kohlendioxyd abgespalten wird. Unter LichteinfluO werden die Kristalle in kurzer 
Zcit violett. In waDrigen Alkalien ist Pikrosalvin unter Braunrot-Farbung loslich; 
aus der angesauerten Losung konnen keine kristallinen Produkte mehr erhalten werden. 
Die mit wenig Eisen(II1)-chlorid auftretende Violettfarbung schllgt nach Zusatz von 
Ammoniak oder Natriumcarbonatlosung nach Rot  urn. Ahnliche Farbreaktionen 
konnen bei Brenzcatechin und anderen o-Diphenolabkomnilingen beobachtet werden. 
Der  negative Ausfall der Phenolreaktion nach GIRBS~) gibt den Hinweis, dab in 
p-Stellung zu den phenolischen Gruppen Substituenten vorhanden sein miissen. 
Pikrosalvin rcagiert mit Oxydationsmitteln unter Bildung von roten oder dunkel- 
grunen Oxydationsprodukten. Aus dem IR-Spektrum ist die Anwesenheit von zwei 
OH-Gruppen ersichtlich. Von den zwei Hydroxylbanden bei 3521 und 3289/cm durfte 
die sehr scharfe und etwas weniger intensive Bande bei 3521/cm vermutlich auf einer 
nicht assoziierten OH-Gruppe beruhen, wahrend die breilerc Bande bei 3289/cm 
auf eine intermolekulare Wasserstoffbriickenbindung hinweist. Analysenwerte und 
Mo1.-Gewichtsbestimmungen entsprechen der Summenformel C20H2604; die Me- 
thylgruppenbestimmung nach KUHN-ROTH ergibt die Anwesenheit von mindestens 
einer C - -  CH3-Gruppe in der Molekel. 

Das Acetylderivat des Pikrosalvins schmilzt bei 166' ohne Decarboxylierung. Es 
enthalt zwei Acetylreste. Dies steht im Einklang mit der ZEREWrTlNOl'F-BeStimnlUng, 
die ebenfalls auf zwei aktive Wasserstoffatome hinweist. Der phenolische Charakter 
der OH-Gruppen IaOt sich durch die Lage der C---0-Valenzschwingung bei 1205/cm 

I )  Disscrtat. ALRRECHT FUCHS, Univ. Wiirzburg 1962. 
2 )  X11. Mitteil.: Pharmdc. Acta Helvctiae 35, 183 [1960]. 
31 Dtsch. Apotheker-Ztg. 98, 651 119581. 
4) H .  D. GIFIBS, J .  biol. Chcrnistry 72, 649 [1927]. 



1962 uber die Inhaltsstoffe von Sulviu oJjC L. (XIII.) 3035 

bestatigen, die bei phenolischen Acetatens) irn Bereich von 1200 bis 1218/crn zu 
finden ist. 

Der Dimethylather des Pikrosalvins schmilzt bei 156'. 
Bei der Oxydation des Pikrosalvins mit Bromwasser erhielten wir in guter Ausbeute 

schwarzgrune Prismen, die zwischen 174 und 178" unter Decarboxylierung schmelzen 
und iiiit schwefliger Saure unter Entfarbung wieder zu Pikrosalvin reduziert werden. 
Mit o-Phenylendiamin ergeben sie wider Erwarten kein kristallines Phenazinderivat. 
Fur das Vorliegen einer Chinongruppierung sprechen die positiven Chinonreaktionen 
nach CRAVEN und BAMBERGER und das fur Chinoneb) typische Maximum im UV- 
Spektrum bei 425 rnv (log E = 3.34), welches gegenuber dem vergleichbaren Maximum 
des Pikrosalvins bei 285 my (log E = 3.33) eine bathochrome Verschiebung erfahren 
hat. Auch die Carbonylabsorptionen im IR-Spektrum des Pikrosalvinchinons bei 
1681 und 1661/cm sind fur Chinone charakteristisch, wobei die Intensitat der ersteren 
als Hinweis auf ein o-Chinon') gelten darf. 

Die Funktion der beidcn restlichen Sauerstoffatome im Pikrosalvin ist z. T. aus 
dem IR-Spektrum ersichtlich. So erscheint beim Pikrosalvin eine Carbonylabsorption 
bei 1712/cm; in1 Diacetat, Dimethylather undChinon findet siesich jedoch bei 1742/cm. 

Diese Frequenzerhohung um 30/cm muR einer intermolekularen Wasserstoffbrucke 
zwischen den phenolischen OH-Gruppen einer Molekel und der Carbonylfunktion 
einer zweiten Molekel mgeschrieben werden, welche nach dem Unisetzen der Hydroxyl- 
gruppen nicht niehr auftreten kann. Der Beweis hierfur 11Bt sich durch die spektro- 
skopische Untersuchung einer Verdunnungsreihe von Pikrosalvin in CC14 erbringen. 
Eine gesattigte Losung von Pikrosalvin in CC14 zeigt zwei Carbonylbanden von 
annahernd gleicher Intensitat bei 17 12/cm und 1742/cm; zunehmende KOnZentrdtiOnS- 
verminderung setzt die Intensitat der Bande bei 1712/cm herab. Bei noch grokrer 
Verdunnung erscheint lediglich die Carbonylabsorption bei 1742/cm, die soniit dem 
nicht assoziierten Pikrosalvin zukornmt und mit der fur das Pikrosalvin-diacetat 
und den Dimethylather ermittelten Carbonylbande identisch ist. 

Der bittere Geschmack des Pikrosalvins und die Beobachtung, daB diese Geschmacks- 
richtung haufig mit der Gegenwart einer Lactongruppierung in ursachlichem Zu- 
sammenhang steht, laRt die Carbonylfunktion als Bestandteil einer Lactonstruktur 
vermuten. Die phenolische Natur des Pikrosalvins und eine daraus sich ergehende 
Verfarbung irn alkalischen Milieu machen eine Lactontitration unrnoglich. Auch die 
potentionietrische Bestimmung des Aquivalenzpunktes fuhrt zu keinem reproduzier- 
baren Ergebnis. Die Verseifung des Pikrosalvin-dimethlyathers gelingt erst durch 
einsthndiges Erhitzen mit 10-proz. methanolischer Kalilauge. Die erhaltene kristalli- 
sierende Hydroxysaure ist durch einen groDen Schmelzbereich zwischen 124 und 150" 
gekennzeichnet. Im IR-Spektrum liegt die Carbonylfrequenz der Hydroxysaure in 
dern fur aromatische Carbonsauren charakteristischen Bereich bei 1695/cm. Der 
Nachweis der Carboxylgruppe 1aDt sich durch acidimetrische Titration und Methy- 
lierung vervollstandigen. Das Hydroxyl der Hydroxysaure aus dem Pikrosalvin- 

5 )  R. N .  JONES, P. HUMPHRIES, F. HERLIKG und K. DOBRINER, J. Amer. chem. SOC. 73, 3215 

6 )  W. FLAIG, TH. PLOETZ und A. KULLMER, Z. Naturforsch. l o b ,  668 [1955]. 
7) W. OITING und G. STAIGER, Chem. Ber. 88, 828 [1955]. 

[1951]. 
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dimethylather muB auf Grund der Reaktion nach FEICL~) eine sekundare alkoholische 
Gruppe darstellen; sie wird durch Acctylierung und Oxydation mit KMn04 in Aceton 
zum Keton charakterisiert. 

Den endgultigen Beweis fur das Vorliegen einer Lactongruppe und damit die 
Klarung der beiden restlichen Sauerstoffunktionen im Pikrosalvin erbringt die 
quantitative Ruckbildung des Lactonringes beim Erwarmen der Hydroxysaure in 
Eisessig. Die Identitat des zuruckgewonnenen Pikrosalvin-dimethylathers mit den1 
Ausgangsprodukt zeigen der Misch-Schmelzpunkt und das IR-Spektrum. Die Ruck- 
bildbarkeit des Lactonringes lant auch eine Deutung fur den groBen Schmelzbereich 
der Hydroxysaure zu; zwischen der Hydroxysaure und dem Lacton stellt sich beim 
Umkristallisieren ein Gleichgewicht ein, so daB ein Gemisch beider Substamen vorliegt. 

In diesem Zusammenhang verdient noch die Beobachtung erwahnt zu werden, daB 
mit der Offnung des Lactonringes kcin Verschwinden des bitteren Geschmacks ver- 
bunden ist. Dieser Befund weist darauf hin, daR an seinem Zustandekommen nicht 
nur der Lactonring des Pikrosalvins beteiligt ist. 

cber die GroRe des Lactonringes 1aBt das bisherige Ergebnis noch keine endgultige 
Entscheidung zu. Die Stabilitat gegenuber Alkalien deutet auf eine 5-Ringstruktur 
hin. Fur cine 6-Ringstruktur sprache dic Tatsache, da8 ublicherweise nur (3- und 
S-Lactone eine Decarboxylierung erleiden, wie z. B. beim Columbin9), dem Bitterstoff 
der Colombo-Wurzel, beobachtet. Die Lage der Carbonylabsorption bei 1742/cm 
wiederum macht eine 5-Ringstruktur sehr wahrscheinlich. Sowohl die fiir die z.P- 
ungesattigten .!-Lactone gefundenen Werte (um 1748/cm) als auch die von W. AWE 
und W. W I E G R E B E ~ ~ )  ermittelte Wellenzahl von 1740/cm fur das beim Hofmann- 
Abbau dcs Narkotindiols erhaltene Lacton der 2-Hydroxymethyl-3.4-dimethoxy- 
benzoesaure sind uberzeugende Argumente fur die Annahme eines y-Lactonringes 
im Pikrosalvin. 

Durch Decarboxylieren des Pikrosalvins und seines o-Chinons entsteht eine labile 
Verbindung, die sich in Substanz wie in Losung rasch intensiv rot farbt. 

Von dem amorphen Decarboxylierungsprodukt kann in geringer Ausbeute ein 
kristallines Diacetat erhalten werden, das nur noch die CO-Bande der Acetylgruppe 
bei 1761 /mi zeigt. Der Mechanismus einer Decarboxyherung kann nur ablaufen, 
wenn eine phenolische Gruppe in 0- bzw. p-Stellung zur Carboxylgruppe des Lacton- 
ringes steht. Doppelbindungen aunerhalb des aromatischen Systems, welche die De- 
carboxylierung erinoglichen konnen, sind unwahrscheinlich, da Pikrosalvin keinen 
Wasserstoff aufnimmt. Die oben erwlhnte intermolekulare Wasserstoff bruckenbildung 
zwischen einer Hydroxyl- und der Carbonylgruppe schlieBt eine o-Stellung aus. 
Substituierte Salicylsaureester 11) absorbieren infolge ausgepragter intramolekularer 
Wasserstoffbrucken im Bereich zwischen 1669 und 1689/cm und zeigen im Verdiin- 
nungsversuch mit CC4 keine Frequenzverschiebung. Damit ist nur eine Konstitution 
moglich, bei der phenolische Hydroxyl- und Lactoncarbonylgruppen in p-Stellung 

8) F. FEKL, V. GENTIL und C .  STARK-MAYER, Mikrochern. vercin. Microchim. Acta 44, 
342 [1957]. 

9 )  M. P. CAVA und E. J. SOBOCZENSKI, J. Amer. chcm. SOC. 78, 5317 119561. 
10) Dissertat. W. WIEGRERE, Techn. Hochschulc, Braunschweig 1961. 
1 1 )  C. J. W. BROOKS, G. EGLINI’ON und J. F. MOKMAN, J.  cheln. SOC. [London] 1961, 661. 
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zueinander stehen. Dieses Ergebnis legt auch die Stellung der beiden Hydroxylgruppen 
endgultig fest; sie konnen nur eine o-Stellung einnehmen. Die Aufkliirung der funktio- 
nellen Gruppen erlaubt die Aufstellung der folgenden zwei rnoglichen Teilstrukturen 
fur das Pikrosalvin. 

I 11 

Hinweise auf das Grundgeriist des Pikrosalvins konnten durch orientierende Farb- 
reaktionen nicht erbracht werden. Wir lieljen uns daher von der Summenformel 
C20H2604 leiten und vermuteten einen isoprenoiden Aufbau. Pikrosalvin muDte 
demnach ein bi- oder tricyclisches Diterpenoid sein. Diese Annahme steht mit der 
Tatsache im Einklang, daD in Salbeiarten zahlreiche isoprenoide Verbindungen 
auftreten. Der Diterpenalkohol Sclareol12) BUS Sulviu sclureu L. und der Bitterstoff 
Marrubiin 13) in der Labiate Murrubiuni vulgure L. besitzen einen bicyclischen Aufbau. 

Den Reweis erbrachte die Selendehydrierung. Das atherlosliche Reaktionsprodukt 
ergab mittels Chrornatographie drei sich irn UV-Spektrum unterscheidende Frak- 
tionen : Dehydrierungsprodukt A, in grokrer Ausbeute Dehydrierungsprodukt B 
und Dehydrierungsprodukt C. 

Das UV-Spektrum des oligen Dehydrierungsproduktes A entspricht dem Spektrum 
der Naphthalinderivate. Die mittlere Rotverschiebung betragt 12.5 mp und liegt 
somit in dern fur trisubstituierte Naphthaline ermittelten Bereich von 11 -13.5 mp, 
Der Vergleich niit UV-Spektren von Trimethylnaphthalinenl4) macht fur das De- 
hydrierungsprodukt A eine 1.2.6-Substitution wahrscheinlich. 

Das UV-Spektrum des kristallinen Dehydrierungsproduktes B spricht eindeutig 
fur ein disubstituiertes Phenanthrenderivat. Fur die Lage der Alkylsubstituenten 
kommt, wie eingehende Vergleiche mit den von ASKEW 15), HEILBRONNER~~) und 
OCHIAI 17) untersuchten UV- und IR-Spektren alkylsubstituierter Phenanthrene 
zeigen, einer I .7-Stellung die groBte Wahrscheinlichkeit zu. Entscheidend fur diesen 
Befund sind die IR-Absorptionen im Bereich von 700 bis 900/cm, die beim Dehy- 
drierungsprodukt B mit denen des Retens (1-Methyl-7-isopropyl-phenanthren) weit- 
gehend iibereinstimmen : 

1R-Frequenzen von Phenanthrenderivatcn in cm-1 

Dehydrierungsprodukt B 885 830 809 796 755 714 
Reten 887 829 807 795 755 714 

. - - __- - -____- 

12) L. RUZICKA und M. M. JANOT, Helv. chim. Acta 14, 645 [1931]. 
13) D. G. HARDY und W. RIGBY, Chem. and lnd. 1953, 2955; D. G. HARDY, W. RIGRY und 

14) E. HEILRRONNER, U. FROHLICHER und PL. A. PLATTNER, Helv. chirn. Acta 32, 2479 [1949]. 
15) F. A. ASKEW, J. chem. SOC. [London] 1935, 509. 
16) E. HEILBRONNER, H. U. DAN~CKER und PL. A. PLATTNER, Helv. chim. Acta 32, 1723 119491. 
17) E. OCHIAI, T. OKAMOTO, S. SAKAI und N. NATSUME, Pharmac. Bull. [Tokyo] 5, 113 (19571. 

D. P. MOODY, J.  chem. SOC. [London] 1957, 2955. 
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Der chemische Nachweis der freien 9.10-Stellung im Dehydrierungsprodukt B 
gelingt durch Chrornsaureoxydation zurn orangeroten o-Chinon und dessen weitere 
Charakterisierung als Phenazinderivat. 

Das kristalline Dehydrierungsprodukt C laDt sich durch sein UV-Spektrum als 
Phenanthrolderivat identifizieren. Es ist nur in stirkeren Alkalien loslich und schwer 
acetylierbar ; die Fe"1-Reaktion fallt negativ aus. Diese Eigenschaften entsprechen 
weitgehend den Befunden beim 6-Retenol18) (l-Methyl-7-isopropyl-phenanthro1-(6)), 
dern phenolischen Dehydrierungsprodukt des Ferruginols19), und lassen fur das 
Dehydrierungsprodukt C eine ahnliche Konstitution erwarten. Die Arbeiten an der 
weiteren ldentifizierung der Dehydrierungsprodukte sind noch im Gange. 

Eine teilarornatische Diterpenstruktur, wie sie fur das Pikrosalvin auf Grund der 
Selendehydrierung zu erwarten ist, findet sich in der Natur z. B. bei der Podocarp- 
saure20) und dem Ferruginolls). Der aromatische Ring C ist hier allerdings nicht so 
weitgehend substituiert wie beim Pikrosalvin. Tanshinon I und 1121), die in der Wurzel 
von Salvia miltiorrhiza, einer chinesischen Salbeiart, enthalten sind, stellen ein 
o-Chinon dar. Der aromatische Charakter ist bei ihnen starker ausgepragt und gestattet 
keinen direkten Vergleich mit dern Pikrosalvin. 

Die Ermittlung des Phenanthren-Grundgerustes legt in Kombination rnit den Teil- 
strukturen I oder I1 die Stellung von 16 Kohlenstoffatomen fest. Anhaltspunkte zur 
Funktion und Stellung der restlichen 4 Kohlenstoffatome gibt das Kernresonanz- 
spektrum. Die Aufnahme des Pikrosalvin-diacetats in Deuterochloroforrn zeigt die 
Anwesenheit von vier Methylgruppen, deren Signale bei 6 =- 0.88, 0.93, 1 . 1 5  und 1.26 
auftreten. Das starke Signal bei 8 = 2.28 l2Bt sich gut den Methylgruppen der Phenol- 
acetatgruppierung zuordnen und scheint nach der Intensitat zwei Acetylgruppen zu 
entsprechen. In Analogie zu bisher bekannten diterpenoiden Strukturen ware eine 
geminale Methylgruppierung an C-4 und eine angulare Methylgruppe an C-10 zu 
erwarten. Das Kernresonanzspektrum schlieBt diese Moglichkeit nicht aus, und so 
lalit sich fur den GHlo-Rest eine Methylsubstitution an C-4, C-10 und C-15 dis- 
kutieren. 

Die Ergebnisse der Selendehydrierung, die Befunde der funktionellen Gruppen und 
das Kernresonanzspektrum erlauben fur das Pikrosalvin die Formel 111 eines Diterpen- 
o-diphenol-lactons in Vorschlag zu bringen. 

OH CH3 

18) W. P. CAMPBELL und D. TODD, J. Amer. chern. SOC. 62, 1287 [I940]. 
19) C. W. BRANDT und L. G .  NEUBACER, J. chern. SOC. [London] 1939, 1031. 
20) C. 9. RADCLIFFE, 1. R. SHI~RWOOD und W. F. SHORT, J. chern. SOC. [London] 1931, 2293; 

I. R. SHI;RWOOD und W. F. SHORT, cbenda 1938, 1006. 
21) F. v. WESSELY und A. BALER, Ber. dtsch. chern. Ges. 75. 617 [1942]; F. v. WESSELY und 

T. L~UTERBACH, ebenda 75, 958 [1942]. 
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AbschlieBend sei erwahnt, dal3 Pikrosalvin nicht nur  i n  Salvia officinalis, sondern 
auch in Salvia triloba enthalten ist; nicht dagegen in Salviapratensis, Salvia oh? subspec. 
lavandulifolia und Salvia sclarea. 

sind wir fur die Unterstutzung der Arbeit durch Sachmittel zu groBem Dank verpflichtct. 
Der Firma E. MERCK AG, Darmstddt, danken wir herzlich fur die Petrolathcr-Extraktion 
der Salbeiblatter. Herrn Dr. J. B-SON BREDENBERG, Bloomington, danken wir fur die Auf- 
nahme und Diskussion des Kernresonanzspektrums. 

Dem FONDS DER CHBMISCHEN INDUSTRIE und der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT 

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

Isolierung des Pikrosalvins: 30 kg Salbeiblatter wurden rnit Petrolather (50-70") erschopfend 
extrahiert, bis dcr Auszug beim Schutteln rnit wBBr. 2-proz. Kalilauge keine Braunrot-Farbung 
mehr zeigte. Der Petrolatherextrakt ( I  .8 kg) wurde in siedendem Methanol gclast und nach 
dem Abkilhlcn von den schwcrlaslichen Wachsanteilen filtriert. Das Filtrat wurde zunachst 
mit 10 % Wasser versetzt und nach 24stdg. Aufbewahren filtriert. Dicser Wasserzusatz wurde 
zwcimal wiederholt und die nunmehr braunrot gefarbte Ltisung im Vakuum-Umlaufver- 
dampfer zur Sirupkonsistenz eingeengt. Aus dem erhaltenen Extrakt lien sich mit Chloroform 
einc braune, harzige Masse isolieren. Aus dem in heiBem Methanol geltisten Ruckstand der 
Chloroformextraktion (725 g) kristallisiert bei langerem Stehenlassen das Rohpikrosalvin aus. 
Die Kristallisation geht sehr langsam vor sich, nach 9 Monaten warcn 0.35 % Rohpikrosalvin 
erhalten. Der Kristallisationsvorgang kann durch mehrfaches Abfiltrieren vom ausgeschie- 
denen Pikrosalvin etwas beschleunigt werden. Zum Umkristallisieren des Pikrosalvins eignet 
sich besonders Eisessig. Schmelzbereich 221 bis 226'. 

C20H2604 (330.3) Ber. C 72.72 H 7.98 2 akt. H 0.62 1 C-CH3 4.54 
Gef. C 72.61 H 8.00 akt. H 0.70 * )  C-CH3 4.25 **) 

Mo1.-Gew. 318 (kryoskop. in Eisessig) 
*J  Nach ZEREWTTINOFP. **) Nach KUHN-ROTH. 

Quantitative CO2-Bestimmung bei der Decarboxylierung: 122 mg Pikrosalvin wurden in 
CO2-freiem, trockenem Stickstoffstrom im Paraffinbad auf 230' erwarmt. Das beim Schmelzen 
freiwerdende C02 wurde durch ein rnit Natronasbest gefulltes U-Rohr gcleitet. Die Gewichts- 
zunahme betrug 16.0mg, entspr. 13.15% C02 (Ber. 13.3% fur 1 Mol COz). 

Pikrosalvin-diacetat: 0.5 g Pikrosalvin, gelast in 5 ccm Pyridin, und 2.5 ccm Acetanhydrid 
wurdcn 15 Stdn. bei Raumtemperatur stehengelassen. Nach Ausfallen des Acetylproduktes 
mit 20 ccm Wasser schuttelte man mit Ather aus und wusch die Atherlosung mit Wasser. 
Aus wa0r. Athano1 farblose Kristallplatten, Schmp. 165- 166". 

CH3CO 20.4 *) 

C24H30O6 (414.5) Ber. C 69.56 H 7.25 2 CH3CO 20.7 
Gef. C 69.70 H 7.20 Mo1.-Gew. 409 (RAST) 

* J  90 Min. mi: 10-proz. methanol. Kalilauge verseift. 

Pikrosalvin-dimethylather: Die Suspension von 1 g Pikrosalvin in 30 ccm wasserfreiem 
Acoton wurde rnit 4 ccm Dinierhylsulfar und 5 g getrocknetem Kaliumcarbonat versetzt. Die 
Umsetzung erfolgte innerhdlb von 14 Tagen, wobei haufig umgeschtittelt werden muBte. 
Danach wurde vorn Kaliumcarbonat abfiltriert, dem Filtrat 30 ccm Wasser zugesetzt und das 
organische Lasungsrnittel abdestilliert. Der Methylather wurde rnit Ather isoliert und aus 
wl0r. Athano1 umkristallisiert. Farblose Platten, Schmp. 156". 

C22H3004 (358.5) Gef. C 73.7 H 8.35 OCH3 17.29.) Ber. C 73.8 H 8.42 2 OCH3 17.31 
* J  Nach ZELSEL. 

Chemische Berichte Jahrg. 95 195 
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Oxydarion zum Pikrosalvin-chinon: 0 . 5  g Pikrosalvin wurden unter leichtem Erwirmen in 
40 ccm Essigester gelost und nach dem Abkiihlen tropfenweise mit Brornwusser versetzt. 
Unter kraftigem Schutteln erfolgte rasch Oxydation zu einern rotgrun schimmernden Produkt. 
Ein Uberschun von Bromwasser lie8 sich durch Tupfeln mit Kaliumjodid-Starkepapier 
erkennen. Nach der Abtrennung der walk. Phase erfolgte die Reinigung der Essigesterlosung 
durch Waschen mit Wasser, 11/10 Na2S203 und wieder Wasser. Aus waOr. Athanol dunkel- 
griine bis schwarzgriine Kristallplattchen. Schmelzbereich 174 - 178' (unter Zers. und Gas- 
entwieklung). 

C20H2404 (328.4) Ber. C 73.22 H 7.39 Gef. C 73.21 H 7.55 

Redukrion YON Pikrosalvin-chinon: 0.1 g Pikrosalvin-chinon in 10 ccrn Athanol wurden 
beim Eintropfen in schweflige Saure cntfarbt. Die Entfarbung erfolgte anfanglich sehr rasch; 
Gesamtdauer ca. I5 Min. Das Losungsmittel und die uberschiiss. schweflige Saure wurden 
i. Vak. weitgehend entfernt, das Reduktionsprodukt mit Ather isoliert und aus Eisessig um- 
kristallisiert. 

Verseifung des Pikrosolvin-dimerhylathers: 0.5 g Pikrosalvin-dimethylather wurden in 
20 ccrn 15-proz. methanol. Kalilauge eine Stde. unter RuckfluR erhitzt. Nach Zusatz von 
50 ccrn Wasser wurde Methanol abgedampft und die alkalische LBsung vorsichtig mit HCI 
neutralisiert. Beim Neutralpunkt trat eine milchige Trubung auf, die sich nach kurzer Zeit 
untcr Bildung weiRer Flocken kllrte. Aus wlRr. k h a n o l  ergaben sie farblose Kristallplatten, 
Schmelzbereich 125 - 1 SO". Durch mehrfaches Umkristallisieren war keine Verminderung die- 
ses Schmelzbereiches zu erreichen. 

C22H3205 (376.5) Ber. C 70.03 H 8.55 Gef. C 70.37 H 8.61 

Oxydution der sek undaren olkoholischen Gruppe der Hydroxysaure aus Pikrosulvin-dimerhyl- 
iither: 100 mg Hydroxysaure in 20 ccm Aceton wurden mit 100 mg fein gepulvertem KMn04 
versetzt und 24 Stdn. bei Raurntemperatur belassen. Naeh Zusatz von 10 ccm Wasser wurde 
vorn Mangandioxyd abfiltriert. Im Filtrat entfernte man iiberschiiss. KMn04 durch Kochen 
mit wenig Alkohol. Das erneut gebildete Mangandioxyd wurdc abfiltriert und das organische 
Losungsmittel abgedampft. Die wal3r. klare Lbsung reagierte deutlich alkalisch. Nach Zusatz 
von HC1 fie1 die nunmehr gebildete Ketosuure aus und konnte abfiltriert werden. Aus waRr. 
Xthanol farblose Kristalle, Schmp. 222-223", CO-Banden im IR-Spektrum 1734, 1680 und 
I661/cm. 

Selendehydrierung: 3.5 g Pikrosahin wurden mit 8 g fein gepulvertem, grauem Selen in einern 
Kolbchen mit Steigrohr im Luhbad innerhalb einer halben Stde. auf 300" erhitzt. Bei ca. 2 3 0  
setzte Abspaltung von Wasser, a b  280' von Selenwasserstoff ein. Die Badtemperatur wurde 
nun auf 320 bis 330" gesteigert und 4 0  Stdn. auf dicser Hohe belassen. Die in den ersten 
Stunden heftigc Entwicklung von Selenwasserstoff hatte nach dieser Zeit ganz aufgehart. Die 
abgekiihlte Redktionsmischung wurde mit k h e r  rnehrfach ausgewdschen und der Ather- 
extrakt zur Trockene gebracht. Es resultierten 0.82 g brdunes Reaktionsprodukt. Die Auf- 
trennung erfolgte durch Chromatographie uber eine Saule aus 43 g neutralem Aluminiumoxyd. 
Als Elutionsfliissigkeit diente Pentan. Zunlchst wurden alige Fraktionen erhalten (insgesarnt 
28 mg): Dehydrierungsprodukt A (UV-Maxima in mp:  231, 260, 279 (Schulter), 283, 288 
(Schulter), 3 12, 320, 326.5). Die weitercn Fraktionen ergaben kristallisierende farblose Pro- 
dukte (120 mg): Dehydrierungsprodukt B (UV-Maxima in mp.: 258.5, 280, 288.5, 301, 319.5, 
327.5, 335, 351 3). Aus Methanol weiRe Kristallplatten, Schmp. 74-75". 

C19Hl8 (246.3) Ber. C 92.64 H 7.36 
Gef. C 92.69 H 7.30 Mo1.-Gew. 247 (RAST in Campher) 
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Nach Zusatz von 20 % Ather zur Elutionsflussigkeit wurde die stark gefarbte dritte Fraktion 
erhalten (80 mg): Dehydrierungsprodukt C (UV-Maxima in mp: 258, 280, 300, 309, 341, 359). 
Seine sehr verlustreiche Umkristallisation aus Benzol ergab farblose Kristalle vom Schmp. 
166". 

Schmp. und Farbe der Trinitrobenzolate: Dehydrierungsprodukt A, 40-60", rot; Dehy- 
drierungsprodukt B, I33 --. 135'. orangerot; Dehydrierungsprodukt C, 168 - - I69", ziegclrot. 

1.7-Dialkyl-phenanrhren-chinon-(9.10) : 20 mg Dehydrierungsprodukt B in 4 ccm Eisessig 
wurden mit 20 mg Chromsiiureanhydrid 20 Min. auf dem Wasserbad erwlrmt. Nach Zusatz 
von 5 ccm Wasser wurde das Oxydationsprodukt mit Ather ausgeschiittelt; die ather. Phase 
wurdc mit Wasser bis zur neutralen Reaktion gewaschen. Aus Benzol orangefarbene Kristalle 
vom Schmp. 150-1152". 

Phenazinderivar des o-Chinons am Dehydrierungsprodukt B: 10 mg o-Chinon wurden mit 
6 mg o-Phenylendiamin in 5 ccm Eisessig 40 Min. auf dem Wasserbad erwarmt. Das Reaktions- 
produkt wurde mit 10-proz. Kalilauge alkalisiert, dann rnit Benzol ausgeschuttelt und die 
benzol. Lasung iiber neutrales Aluminiumoxyd filtriert. Nach dem Abdunsten des Benzols 
kristallisierte das Phenazinderiw aus Methanol in gelbbraunen Kristallcn, Schmp. 114". 

Phenanrhrolacetat aus Dehydrierungsprodukt C: 1 stdg. Erhitzen rnit Acetyliergernisch ergdb 
vollstandige Acetylierung. Schmp. des farblosen Phcnanthrolacetats 100- 101". 

195. 




