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OTTO DANN und HANS HOFMANN~) 

Chromane, XVII 2) 

Die Synthese von ~ ~ ~ H a m a t o x y i i n  

Aus dem institut fur Angewandte Chemie der Universitlt Erlangen-Nurnberg 

(Eingegangen am 27. November 1964) 

Aus 7.8-Dibenzyloxy-3-[3.4-dibenzytoxy-benzyliden]-chronianon-(4) bildet sich 
mit Hydroperoxid in alkalischer Lasung das Epoxyketon, welches mit NaBH4 
und LiAlH4 stufenweise zu einem Gemisch isomerer, rocem. 3.4-Dihydroxy-7.8- 
dibenzyioxy-3-[3.4-dibenzyloxy-benzyl]-chromane reduziert wird. Aus diesem 
Gemisch entsteht beim RingschluB in Eisessig mit PerchlorsDure (t ) -Hha toxy-  
lin-tetrabenzyliither, der bei katalytischer Hydrierung zu (+I-HPmatoxylin ent- 

benzyliert wird. 

( +)-Hbmufoxylin (( +)-VIla), der als Mikroskopierfarbstoff gebrauchliche In- 
haltsstoff des besonders in der Seidenfarberei noch beniitzten Blauholzextraktes3~, 
unterscheidet sich bei trockener Destillation von ( +)-Brusilin, dem Inhaltsstoff des 
friiher farberisch bedeutsamen Rotholzextraktes, dadurch, daD es Pyrogallol liefert, 
wahrend a u s  (+)-Brasilin ehedem auf diese Weise Resorcin dargestellt wurde. Im 
Kohlenstoff-Sauerstoff-Gerust stimmen beide a u s  Caesu/piniaceen stammenden Natur- 
stoffe iiberein. Infolgedessen gleicht die nachfolgend beschriebene Synthese von 
f i- )-Hamatoxylin, ausgehend vom Pyrogallol, unserer vom Resorcin ausgehenden 
Synthese von f *)-Brasilin4). 

Das benlitigte 7.8-oihydroxy-rhrom~ffon-hromanon-(4/ (I I) wurde hergestellt durch Konden- 
sation von ~ -Ch lo r -p rop~onsaure  mit Pyrogallol in Fluorwasserstoff und  nachfolgen- 
den RingschluR des nicht isolierten w-Chlor-2.~.4-trihydroxy-propiophenons in 
Natronfauges). l n  bewahrter Weises, lieR sich das  nunmehr unschwer zugangliche 11 
mit 3.4-Dihydroxy-benzaldehyd in Athanol durch Chlorwasserstoff zu I I I a  konden- 
sieren, welches zu 7.8- Dibenzyloxy-3-( 3.4-diben~yloxy-~nzy~id~n]-chro~anon-~#) (I1 I b) 
benzylierbar war. D i e  Epoxydierung von 111 b zum Epoxyketon 1V gelang in acetoni- 
scher Losung mit Hydroperoxid, Natronlauge und  Methanol. 

1 )  Kurzvortrag von H. HOFMANN auf der Hauptversammlung der Gesellschaft Deutscher 

21 XVI. Mitteil.: 0. DANN und G .  VOLZ, Liebigs Ann. Chem., im Druck. 
3 )  ULLMANNS EnzyklopPdie der technischen Chemie, 3. Aufl., Bd. 7. S. 125- 127, Verlag 

Urban & Schwarzenberg, Miinchen und Berlin 1956. 
4) 0. DANN und H. HOFMANN, Liebigs Ann. Chem. 667, I16 119631, mit Literaturangaben 

iiber ( 4- ) - B r a s h  und das stets gemeinsam damit bearbeitete ( f )-Himatoxylin. 
s, Hergestellt von G .  ZEiDLEff, Zulassungsarbeit zur Wissenschaftlichen Prufung fur das 

Lehramt an HGheren Schulen, Erlangen 1962, in Anlehnung an 0. DANN, G. VOLZ und 
0. HUBER, Liebigs Ann. Chem. 587, 16 [1954]. 

Chemiker am 11. 9. 1963 in Heidelberg (ref. in Angew. Chem. 75, 1125 [1963]). 

6) 0. DANN uiid H. HOFMANN, Chem. Ber. 95, 1446 (19621. 



1965 Chromane (XVII.) 1499 

II  

RO * OR OR OR 

HzOfljl~sOH IIIa: R = H 
IIIb: R = CHzC&5 

V: R = CHzC&5 

LiAlHI 

'OH 

OR 

VI: R = CHzC&5 

I I 

(*)-VIIa-f VIII: R = CHaC&5 

(f)-VIIa: (i)-Hamatoxylin 



1500 DANN und HOFMANN Jahrg. 98 

Fur die Reduktion von 1V mit NaBH4 zum Isomerengemisch V bewahrte sich als 
Losungsmittel Isopropylalkohol rnit Zusatz von Wasser; die Konstitution von V 
sicherte eine Ruckoxydation zu IV mit CrO3/Pyridin nach SARETT. Dieselbe bewiihrte 
Oxydationsmethode lieferte mit dem durch LiAlHcReduktion von V erhaltenen 
Isomerengemisch VI das racem. 3-Hydroxy-7.8-dibenzyloxy-3-[3.4-dibenzyloxy-ben- 
zyl]-chromanon-(4) (VIII). 1 stdg. Stehenlassen einer L6sung von VI in Eisessig mit 
1 % Perchlorsaure bei 25 -27" ergab 75 % (&)-Hc?matoxy/in-tefrabenzy/c?fher (( &)- 
VII b), dessen katalytische Hydrierung farbloses ( i)-Hiimafoxy/in (( &)-V11 a) lieferte. 

Das synthetische (i>Hilmatoxylin zersetzte sich ebenso wie natiirliches (+)-Hiima- 
toxylin beim Erhitzen ab 200". Zur Charakterisierung eigneten sich die Pentaacetate: 
( i)-VIId schmolz bei 241 -243", (+)-VIId bei 170-172"; die IR-Absorption beider 
Verbindungen in Tetrachlorkohlenstoff stimmte uberein. Die Pentaacetate lieBen sich 
in Lauge zu den Tetramethylathem VIIe methylieren, welche zu den besser kristalli- 
sierenden (&)- bzw. (+)-HBmatoxylin-tetramethyltither-acetaten ( f)-VIIf vorn 
Schmp. 186" bzw. (+)-VIIf vom Schmp. 178-180" acetyliert wurden. Deren Kern- 
resonanzspektren waren identisch und die Signale fur die nichtaromatischen Protonen 
entsprachen vollig den Signalen des (5)- bzw. (+)-Brasilin-trimethyIlther-acetats7). 

Daraus folgt fur Hamatoxylin die gleiche cis-Verkniipfung der nichtaromatischen 
Ringe wie bei Brasilin und fur die rechtsdrehenden, naturlichen Vertreter gleiche 
absolute Konfiguration. In beiden Reihen schmelzen die synthetisierten Racemate 
hoher und sind schwerer loslich. 

In derselben Weise wie Brasilin-trimethyllther4) wurden (+> bzw. (+)-Hiha- 
toxylin-tetramethylather-acetat (( +)- bzw. (+)-VII f) mit Chromsiiure in Eisessig 
nebeneinander oxydiert, wobei in beiden Fallen mit vergleichbarer Ausbeute HBma- 
toxylon-tetramethylather (IX) entstand, der mit Acetanhydrid und Natriumacetat 
scharf schmelzendes a-Anhydro-hiimatoxylon-tetramethylather-acetat (X) lieferte. 

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT danken wir fur ein Habilitandenstipendium 
an H. HOFMANN. 

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

Die unkorrigierten Schmelzpunkte wurden bis 180" im Schwefelsitureapparat nach THIELE 
und dariiber im Kupferblock nach LINDSTR~M ermittelt. - Die Mikroanalysen wurden bei 
A. BERNHARDT, Miilheim/Ruhr. und bei Dr. F. und E. PASCHER, Bonn, ausgefiihrt. 

7.8-Dihydroxy-chromnon-(4) ( I l ) 5 ) :  Die Mischung von 50.4 g (400 mMol) Pyrogallol, 
43.2 g (400 mMol) B-Chlor-propionsuure und 350 ccrn technischer, wasserfreier FlupSiure8) 
in einer Stahlflasche blieb unter gelegentlichem Umschutteln 24 Stdn. bei Raumternperatur 
stehen, wurde anschlie0end 6 Stdn. auf 50" erwlrmt, urn nochmals 2 Tage bei Raumtempera- 
tur zu stehen. Dann go0 man den vorgekiihlten Inhalt der Stahlflasche auf etwa 1 kg Eis im 
PolylthylengeflD, nutschte den roten Niedenchlag a b  und wusch einmal mit wenig Wasser 

7) Herrn Dr. H. FRIEBOLIN, Institut fur Elektrowerkstoffe (Direktor Prof. R. MECKE), 
Freiburg i. Br., danken wir sehr fur die Messungen in CDCIj miteinem 60 MHz-Varian- 
Kernresonanz-Spektrometer. 

8) Den FARBENFABRIKEN BAYER AG, Anorgan. Abteilung, danken wir fur freizugige Liefe- 
rungen dieses Produktes. 
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nach. Das Produkt wurde sofort portionsweise in eine Losung von 75 g (1.9 Mol) NaOH in 
2 I Wasser eingetragen. Die tiefrotbraune Losung blieb luftdicht verschlossen 3 Tage bei 
Raumtemperatur stehen. Dann wurde rnit 150 ccm konz. Salzsaure angesluert, wobei ein 
geringer Niederschlag ausfiel, der abfiltriert und verworfen wurde. Das Filtrat muRte 30mal 
mit insgesamt 8 I Ather ausgeschiittelt werden, da sich die Verwendung eines Extraktors 
wegen der vorhandenen FluBslure nicht empfahl. Die iiber Natriumsulfat getrocknete Ather- 
losung wurde eingedampft. Den festen Riickstand digerierte man mit 75 ccm Essigester, 
wobei 30 g (41 %) ZZvom Schmp. 184-187" (Lit.9): 188-1883') hinterblieben. 

7.8-Dibenzyloxy-3-/3.4-dibenzylo~y-benzylidenJ-chromanon- (4) (IIIb)  : In die Losung von 
18 g (100 mMol) II  und 15.2 g (1 10 mMof) 3.4-~jhydroxy-benzaZdehyd in 250 ccm absoi. 
Athanol leitete man 20--25 Min. einen kraftigen Chlorwasserstu~-Strom und verhinderte 
ein Aufsieden der sich erhitzenden Losung durch gelegentliches Kiihlen mit Wasserfi). Die 
tiefrote Losung blieb iiber Nacht bei ~aumtemperatur verschlossen stehen. Beim Einriihren 
in eine Losung von 50 g NaOH in 2.5 I Wasser entstand ein Gemisch mit pH 1-2, aus dem 
sich nach dem Anreiben rnit einem Glasstab iiber Nacht IIIa abschied. Das bis zur Gewichts- 
konstanz i. Vak. iiber PzO5 bei Raumtemperatur getrocknete IIIa (26.6 g = 89 %) war gelb 
bis violett gefarbt und lieferte ein Tetraacetat vom Schmp. 165-167" (Lit.9): 166-1167'). 

Die geriihrte Mischung von 330 g (2.4 Mol) trockenern Kaliumcurbonaf, 1.3 Iiiber Calcium- 
chlorid getrocknetem Aceton, 60 g (0.20 Mol) trockenem ZZIa und 190 g (1.1 Mol) Benzyl- 
bromid wurde unter FeuchtigkeitsausschluR 80 Stdn. unter RiickfluR gekocht. Nach Ein- 
riihren der abgekiihlten Mischung in 3 I Wasser, dem man 50 ccm 2n NaOH zugesetzt 
hatte, wurde 5 Stdn. weitergeriihrt, wobei sich hellbraune Kristalle abschieden. Um noch 
anhaftendes Benzyyfbromid zu entfernen, wurde der abgenutschte und rnit Wasser gewaschene 
Niederschlag rnit 300 ccm 96-proz. Athanol kalt digeriert. Der gereinigte Niederschlag loste 
sich bis auf einen geringen, im HeiRwassertrichter abfiltrierten Rest in I Z Essigester. Zu dem 
heiDen Filtrat goR man L I siedendes, 96-proz. Athanol. Durch langsames Abkiihlen unter 
Anreiben vermied man eine olige Abscheidung und erzielte Iufttrocken 92 g Kristalle, die bei 
120- 124" schmolzen. Durch nochmaliges, gleichartiges Umlosen aus 600 ccm Essigester 
und 600 ccm 96-proz. Athano1 erhielt man 78 g (59 %) zur Weiterverarbeitung geeignetes ZIIb 
vom Schmp. 123 - 125". Aus 96-proz. khanol/Essigester (2 : I )  Schmp. I25 - 127". 

C44H3606 (660.8) Ber. C 79.98 H 5.50 Gef. C 79.80 H 5.63 

f ~)-7.8-Dibenzyluxy-3.a-epoxy-3-~~.4-dibenz~lo~y-benzylJ-chroma~on- ( 4 )  ( I  V )  : Zur Lo- 
sung von 19.8 g (30.0 mMol) IZIb in 900 ccm Aceton gab man unter intensivem Riihren bei 
Raumtemperatur 90 ccm (800 mMol) 30-proz. Hydroperoxid, 90 ccrn 2n NaOH und 500 ccm 
Methanol. Beim weiteren 48 stdg. Riihren loste sich der anfanglich ausgefallene Niederschlag 
VOR IIIb bis auf einen gerjngen Rest, der abfiltriert wurde. Beim Einriihren in 1.5 I Wasser 
fie1 ein farbloser Niederschlag aus, der nach Trocknen an der Luft in 200 ccm kochendem 
Benzol aufgenonmen wurde. Die heiR filtrierte Losung versetzte man rnit 200 ccm heinem 
Cyclohexan. Beim langsamen Abkiihlen unter Reiben fie1 ein kristalliner Niederschlag, dessen 
Fallung durch Zugabe von weiteren 160 ccrn Cyclohexan vervollstandigt wurde. Ausb. 16.7 g 
(82%) IV, Schmp. 127-129". Eine nochmals umgeloste Probe schmolz bei 130-131". Die 
Losungsfarbe in SchwefeIsaure war braungelb. 

C44H3607 (676.8) Ber. C 78.08 H 5.36 Gef. C 77.90 H 5.48 

cis- und truns-(s)-4-H~d~o~y-7.8-dibenzyiox~~-3.a-ep~~y~3-~3.4-di6enzyloxy-benzylj-~hro- 
man f V ) :  Zur geriihrten Suspension von 27.2 g (40 mMol) I V  in 600 ccm Isopropylalkohol, 
dem 4 % Wasser zugefiigt worden waren, gab man bei Raumtemperatur in 4 Portionen im Laufe 

9) P. PFEIFFER, E. BREITW und H. HOYER, J. prakt. Chem. 129, 31 [1931]. 
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von 24 Stdn. 4.0 g (100 mMol) NaBH4. Nach weiterem 24stdg. Riihren wurde das ausgefallene 
Produkt abgesaugt und rnit kaltem Wasser digeriert. Umlbsen aus 700 ccm 96-proz. Athano]/ 
Essigester (3 : I )  lieferte 23.8 g (87%) V, Schmp. um 131 -- 142". dessen IR-Absorption in 
KBr keine Carbonylbande aufwies. Die Lbsungsfarbe in Schwefelstiure war tief braunviolett. 

Riickoxydarion Z I ~  IV:  Zu 1.0 g CrO, in 30 ccm trockenem Pyridin gab man 2.0 g V und 
beliea die Mischung 8 Stdn. bei Raumtemperatur. Man riihrte das Gemisch in 300 ccrn Wasscr 
ein und extrahierte mit Essigester sowie mit Ather. Die vereinigten Extrakte befreite man vom 
Pyridin durch Waschen rnit 2n  HzSO4 und Wasser. Der beim Eindampfen i. Vak. verbliebene 
Riickstand wurde aus Benzol rnit Cyclohexan kristallisiert. Ausb. 1.7 g (85 %). Schmp. 127 bis 
129", Misch-Schmp. rnit I V  unvertindert. 

cis- und trans- ( + ) -3.4- Dihydroxy-7.8-dibenzylo.ry-3-[ 3.4-dibenzyloxy-benzyl]-chroman ( V I )  : 
Zu einer Lbsung von 10.2 g (15 mMol) iiber P205 bei Raumtemperatur i. Vak. getrocknetem 
V in I50 ccm absol. Tetrahydrofuran gab man auf einmal 1 .O g LiAIHd, worauf eine heftige 
Wasserstoffentwicklung einsetzte. Nach Abklingen fiigte man noch 1 g LiAIH4 hinzu und 
kochte 5 Stdn. unter RiickfluB. Nach Abkiihlen zerstbrte man das iiberschiiss. LiAlH4 durch 
vorsichtige Zugabe von Methanol, riihrte in 750 ccrn 10-proz. Seignettesalz-Lbsung ein, der 
50 ccm 2n NaOH zugesetzt worden waren, und extrahierte unverziiglich je 3mal mit bither 
sowie Essigester. Die vereinigten Extrakte wurden rnit Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat 
getrocknet und i. Vak. eingedampft. Den farblosen Riickstand lbste man aus 250 ccm Iso- 
propylalkohol um. Es kristallisierten 8.4 g (82%) Vl, die um 120.- 132" schmolzen und sich 
mit rotbrauner Farbe in SchwefelsHure Ibsten. 

( f )-3-Hydrvxy-7.(1-dibenzyloxy-3-[3.4-dibenzyloxy-benzylj-chromanon- ( 4 )  ( VIIl)  : 2.0 g 
(2.9 mMol) VI wurden mit 1.0 g CrO3/30 ccm Pyridin oxydiert, wie unter V beschrieben. 
Der anfallende Riickstand wurde in 20ccm Essigester gelbst und die Lbsung rnit 50ccm 
heiDem 96-prOZ. khan01 versetzt. Es kristallisierten I .4 g (70%) vom Schmp. 128 - 131". 
Nochmals umgelbstes VIII schmolz bei 129 - I3 I"  und 1i)ste sich rnit gelber Farbe in Schwefel- 
slure. 

C44H3807 (678.8) Ber. C 77.86 H 5.64 Gef. C 78.15 H 5.62 

IR-Absorption (in KBr): Banden bei 3400 (Hydroxyl) und 1675/cm (Arylketon). 

( j, )-Hamuroxylin-terrubenzylarher ( &)- VIlb: Die auf 25 - 27" gehaltene Lbsung von 
3.5 g (5.0 mMol) VI  in 100 ccm Eisessig wurde rnit 1 ccm 70-proz. Perchlorsuure versetzt, 
wobei sich die Lbsung rasch von Blau iiber Violett nach Rot verftirbte, und I Stde. stehen- 
gelassen. Man riihrte in 1 I Wasser ein, nutschte den farblosen, nach 3-4 Stdn. durchkri- 
stallisierten Niederschlag ab, nahm ihn in 300ccm Ather auf, wusch die Atherlbsung mit 
n NazCO, und Wasser, trocknete iiber Natriumsulfat und dampfte i. Vak. ein. Den schwach 
rosafarbenen Riickstand digerierte man rnit 60 ccrn Methanol, wobei 2.45 g (75 %) farbloses 
Produkt vom Schmp. I 16- 120" zuriickblieben. Umlbsen des sehr zbgernd kristallisierenden 
( t ) - V I l b  fiihrte zum Schmp. 121-123". In Schwefelslure war die Lbsungsfarbe rotbraun. 

C44H3806 (662.8) Ber. C 79.74 H 5.78 Gef. C 79.84 H 5.87 

I +)-Huma~oxylin-~e~rabenzyluther-acerar I f  )-Vllc: Man kochte I .33 g (2.00 mMol) VIIb 
und 3.0 g wasserfreies Natriumacetat in 30 ccrn Acetanhydrid 5 Stdn. unter RiickfluD und 
riihrte dann in 0.5 I Wasser von etwa 40" ein. wobei sich ein rasch durchkristallisierendes 61 
abschied. Der nach 3 Stdn. abgenutschte und an  der Luft getrocknete Niederschlag wurde 
aus 140 ccm 96-proz. Athanol/Essigester (4 :  I )  umgelbst. Ausb. 1.25 g (89%) vom Schmp. 
137 - 140". Eine nochmals umgelbste Probe schmolz bei 139- 140.5". 

C46H4007 (704.8) Ber. C 78.39 H 5.72 Gef. C 78.41 H 5.72 
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~ & ) - H f f m a ~ o x y ~ ~ n  { {&)-VIIa) :  Die Mischungvon 3.3 g (5.0 mMol} (&)-VIIb in 20ccm 
Essigester mit 1.0 g 10-proz. P a l l a d i ~ ~ K o h l e  (Degussa) und 120 ccm Methanof hydrierte 
man unter Normaldruck bei Raumtemperatur, bis kein Wusserstofl mehr aufgenommen 
wurde. Das nach schnellem Filtrieren erhaltene, sich an der Luft rasch rot farbende FiItrat 
wurde unverziiglich i. Vak. eingedampft (1.5 g Rohprodukt]. 

Zur Reinigung wurde die Losung von 3 g Rohprodukt in 130 ccm Aceton in der Siedehitze 
mit 130 ccm Benzol versetzt. Beim allmihlichen AbkiihIen ~ris~a~lisierten 2.25 g (75 %) 
(fj- VIia in schwach rosafarbenen Niidelchen, die sich beim Erhitzen ab 200" zersetzten. 
Die L6sunssfarbe in Schwefelsiure war orange. 

C16Hf406 (302.3) Ber. C 63.57 H 4.67 Gef. C 63.38 H 5,05 

(ij-HirmaroxyZin-pe~z~aacefu? {{*)-YIId): 1.5 g rokes ('&)-Vila wurden mit 5 g wasser- 
freiem Natriumacetat und 100 ccm Acetunhydrid wie bei (&I)-VIIc acetyliert. Der Iufttrockene 
Niederschlag wog 2.4 g (94%) und schmofi bei 236-240". Dessen keib fittrierte Liisung in 
50 ccrn Aceton wurde in der Siedehitze rnit 30 ccm heiDem Wasser versetzt. Es kristallisierten 
2.15 g (83 %), die nach Trocknen i. Vak, bei 60" iiber P205 bei 241. -243" schmofzen und sich 
in Schwefelsiure orangefarben losten. 

C2&24011 (512.5) Ber. C60.94 H4.72 Gef. C60.80 H 4.82 

f ~)-Hamafoxylin-pen~aacefar (( + 1- VIIdj: Das aus kaufIichem ~ i r r n a € o x ~ ~ i ~ i  (4- )- ViIa 
wie bei (&)-VII d dargestellte, aus 96-proz. khan01 kristafiisierte (+)- Vf id  schmolz bei 
170- 172" (Lit. 10): 165 - 166"). Die Lbsungsfarbe in Schwefelsaure war orange. 

( ~)-HUrnatoxyiin-te~ramethyiiither ( *)- VIfe 
a) Aus {+)-VIIu: Die geriihrte Mischung van 3.0 g (20 mMol) { f I - V I I a ,  70 ccm ge- 

trocknetem Aceton, 6.5 g (50 mMol) D i ~ e t h y l s u ~ a ~  und 14 g (100 mMol) trockenem Kaiium- 
carbonat wurde unter Feuchtigkeitsausschlu~ 6 Stdn. unter RiickffuR gekocht. Nach Abkuh~en 
riihrte man in 700 ccm Wasser ein, setzte I ccm DimethyIsu~fat sowie 10 ccm 2n NaOW zu und 
lie8 2 Tage stehen. Dann wurde je  2mal rnit k h e r  und Essigester extrahiert. Die vereinigten 
Extrakte wurden rnit Wasser neutral gewaschen und iiber Natriumsuifat getrocknet. Das 
beim Eindampfen i. Vak. ~ i n t e r b l i ~ ~ n e  0 1  loste sich in 10 ccm Methanol. Beim mehrtagigen 
Stehenlassen im Kuhlschrank kristallis~er~en I .5 g [ 5)- YIZe vom Schmp. 1 I8 - $24". Urn- 
lasen aus wenig Methanol lieferte eine Probe vom Schmp. 121 - 124", welche sich in Schwefel- 
saure orangefarben Ioste. 

C20H2206 (358.4) Ber. C 67.03 H 6.19 Gef. C 67.65 H 6.53 

b) A m  { i j - V I I d :  Zu der heif3en Suspension von 2.6 g ~ 5 . 0 m M o I ~  (+l-VJId in 50mi 
Methanof und 10 ccm (100 mMol) Rirnefhylsulfat in einem 250-ccm-Dreihalskolben mit 
Riickflu~kuh~er und Tropftrichter tropfte man rasch unter ~mschwenken I 0  ccm Raiilauge 
taus gleichen Gewichtsteilen KOW und Wasser). Nach Abklingen der heftigen Reaktion gab 
man erneut 10 ccm DimethyIsu~fat und dann 10 ccm der KaIilduge zu. Nach 2 Stdn. wurde 
die abgekiihlte, alkalisch gestelite, mit 700 ccm Wasser verdiinnte Losung mit Ather extrahiert. 
Die wassergewaschene und iiber Natriumsulfat getrocknete &theriasung hintertiel3 beim 
Eindampfen i. Vak. einen farbbsen Rtickstand, der beim Umliisen aus 20 ccm Benzol 1.5 g 
(84%) rohes (i j-VIie ergab, das UM 107-1 11" schmolz und bei weiterer Kristallisation 
aus Benzol nicht einheitlicher wurde. 

(rtj-~urnuroxylin-tetrurnerhy~fff~er-acefat (&]-YIIfi  3.0 g (8.4 mMol) rohes (+,J- VIIe 
(nach b) dargestellt) wurden rnit 5 g wasserfreiem Natriumacetat und 50 ccm Acetunhydrid 
wie bei (&)-VIIc acetyliert. Der Niederschlag wurde aus 140 ccm 96-proz. ~ t h a n o ~ / A c ~ t o ~  

10) E. ERDMANN und G. SCHULTZ, Liebigs Ann. Chem. 216, 234 fl8831. 
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(4: 1) umgelbst, wobei 2.5 g (74%) I f ] - V I I f  vom Schmg. 181 -185" kristallisierten. Eine 
2mal umgelbste Probe schmolz bei 186" und lbste sich in Schwefelsaure orangefarben. 

C22H2407 (400.4) Ber. C 65.99 H 6.04 Gef. C 66.22 H 5.90 

Hamataxylon-teframe!hylarhe? ( I X )  

a) Aus ( + I -  VIIf: Zur LOsung von 1.6 g (4.0 mMol) + )- VIIf in 40 ccm Eisessig go0 man 
bei Raumtemperatur die Lbsung von 1.6 g (16 mMo1) CrO3 in 10 ccm Wasser und 30 ccrn 
Eisessig. Nach 4stdg. Steheniassen wurde in 0.5 I Wasser eingeriihrt, wobei sich nach dem 
Anreiben mit dem Glasstab gelbe Kristalle abschieden. Uml6sen aus 170 ccrn 96-prOZ. 
Athano1 erbrachte 1.02 g (63 %) IW, Schmp. 176- 188" (Zers.). 

b) Aus (f I- VII& Wie vorstehend erhielt man aus 0.80 g ( * I -  VII f  nach der Kristallisation 
0.32 g (43 %) IX.  

IR-Spektrum (KBr): Carbonylbanden bei I713 (gesattigtes Ringketon) und 1634lcm 
(Diarylketonf. 

a-A~ydro~hamatoxylon-te~~ame~hylather-ac~~a~ ( X i  : 0.4 g IX, hergestetlt nach b), wurden 
mit 1.2 g wasserfreiem Natriumacetar und I5 ccm Acetanliydrid 1 112 Stdn. unter RiickfluD 
gekocht. Nach Abkiihlen riihrte man in 200 ccrn Wasser von 40" und saugte den Niederschlag 
nach 5 Stdn. ab. Beim UmlOsen des lufttrockenen Niederschlages aus 40 ccm Benzol/Benzin 
(60-80*) (2 : 1) kristallisicrten 0.25 g (62%) X vorn Schmp. 190- 193". Nach Umlbsen 
Schmp. 192-194" (Lit.]]): 194"). 

Aus 1.02 g IX ,  hergestellt nach a), erhiett man 0.67 g (62%) X vom Schmp. 190-193", 
nach nochmaligem Umlbsen Schmp. 192- 194". Ein Gemisch des aus natiirlichem und synthe- 
tischem Material stammenden X schmolz unvertlndert bei 192- 194". 

11) J. HERZIG, Mh. Chem. 16, 912 [18951. 


