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Aus einer anaerobe11 Losung von Naphthazarin (1 a) in Pyridin/Triathanolamin, in der schnell 
polymere 1.4.5.X-Tetrahydroxy-naphthaline entstehen, werden nach Reluftung als Neben- 
produkte yon la-Polymerisaten [2.2’]Binaphthazarii1yl (5a) und cL.clo-Trinaphthazarin (6a) 
isoliert. Unter gleichen Bedingungen liefert 5.6.7.8-Tetrahydro-chinizarin (7a) neben wenig 
7a-Polymeren 5.6.7.8.5’.6’.7’.8’-Octahydro-[2.2’]bichyl (9aj, cyclo-Tri-[5.6.7.8-tetra- 
hydro-chinizarin] (1Za) sowie dessen Hydroderivate 10 und 11. Die Lijsungen von l a  
bzw. 7a Leigen wzhrend der Reaktion ESR-Spektren der Kadikal-Anionen 2a bzw. 8 b  mit 
zuniichst zunehmender und dann abnehmender Intensitit. Aus Naphthochinon-(1.4) (14) 
und 1.4-Dihydroxy-naphthalin (15b) enlstehen in Pyridin bei LuftabschluB und Kaum- 
temperatur I .4.1’.4’-Tetrahydroxy-[2.2’]binaphthyl (2Oa) und Triphthaloylbenzol (24), deren 
Produktverhiiltnis 20a124 mit zunehmendem 15b/l4-Molverhiiltnis groBer wird. 

Dimerisation and cyyclu-Trimerisation of Naphthazarin anfl 5.6.7.8-Tetrahydroquinizarin 

Upon aeration of an anaerobic solution of naphtbazarin (1 a) in pyridine/triethanolamine 
in which polymeric 1.4.5.8-tetrahydroxynaphthalenes arc rapidly formed, 2.2’-binaphthazarin- 
yl ( 5 4  and cyclo-trinaphthazarin ( 6 4  are isolated as byproducts of la-polymerisates. Under 
the same conditions 5.6.7.8-tetrahydroquinizarin (7a) afl’ords 5.6.7.8.5’.6’.7’.8’-0ctahydro- 
2.2’-biquinizarinyl (9a), ryrfo-tri-[5.6.7.8-tctrahydr~quinizarin] (12a), its hydro derivatives 10 
and 11, and small amounts of 7a polymers. During the reaction the solutions or la and 7a 
show the e.s.r. spectra of the radical anions 2a or 8b, respectively, at the beginning with 
increasing intensity and subsequently decreasing. Anaerobic reaction of 1.4-naphthoquinone 
(14) with 1.4-dihydroxynaphthalene (15b) in pyridjne at room temperature gives [2.2’-bi- 
iiaphthalene]-l.1‘.4.4’-tetraol (2Oa) and triphthaloylbenzeiie (24) in a 20a/24 product ratio 
which increases with increasing 15 b/14 mole ratio. 

Naphthazarin (1 a), in neutralen organischen Solvenzien rot und in waBrigem 
Alkalihydroxid blau, ist In diesen Losungen sehr bestindig. In Pyridin/Piperidin (9 : 1) 
dagegen verwandelt es sich bei Raumtemperatur schnell in ein dunkelrotes, Naphth- 
azarin-Polymerisate enthaltendes Produkt, aus dem zu 2 [2.2’]Blnaphthazarinyl (5a), 
der Chromophor des Streptoniycetenfarbstoffe4 Actinorhodin (27a oder b) 1 z), abge- 
trennt wurde3 4) 

1 )  H.  Bruclcmmii, A .  Zerck, K .  win drr Merwe und W. Muller, Liebigs Ann. Chem. 698, 209 

2) A .  Zeeck und P. ChriJtiansen, Liebigs Ann. Chcni. 724, 172 (1969). 
3 )  H .  Vurbruggeii, Dissertation Univ. Gottingen 1957. 
4) H. Bruckmnniz und H. Vurhruggen, Chcm. Ber. 95, 810 (1962). 

(1966). 



1971 Di- u. cyclo-Trimerisierung v. Naphthazarin u. Tetrahydrochinizarin 1437 

Studium dieser Reaktion, die im Hinblick aul Biogenese und Synthese des Actino- 
rhodins (27a oder b) interessierte, ergab, daB ein erheblicher Anteil des eingesetzten 
l a  zwei Mol Piperidin unter Bildung von 2.6-Dipiperidino-naphthazarin addierts). 
Analog reagiert l a  mit anderen sekundiiren Aniinen und ebenso rnit primiiren; diirch- 
weg jedoch unter Anlagerung von nur 1 Mol Amin und Entstehung N-substituierter 
2-Amino-naphthazarines 7). Bei allen weiteren Versuchen zur Dimerisieriing und 
Oligoinerisierung von 1 a verwendeten wir daher statt Piperidin Triathanolainin, das 
sich als tertiiires Amin nicht an l a  anlagert. 

Ausgangspunkt unserer Arbeit war die Bcobachtung, daR sich die violette Liisung von 1 a 
in Pyridin/Piperidin bei LuftabschluR allmlhlich braun fiirbt, bei LuftLutritt wieder violett 
wird und dann mehr [2.2’]Binaphthazarinyl (5a) enthiilt, als eine von Anfang an beliiftete 
Losung3.4). 

Wiederholung dieses Versuches mit Pyridin/Triathanolamin (4 : 1 )  gab eine rote 
Losung, die bei LuftabschluB innerhalb weniger Minuten gelbbraun und bei Luftzu- 
tritt rotviolett wurde. Verdunnte Salzsaure fallte quantitativ ein duiikelrotes Produkt, 
das nur Spuren von l a  cnthielt und bei erschopfender Heiljextraktion mit Benzol 
einen in Pyridin rot, in wiiisrigem Alkalihydroxid blau loslichen Anteil mit breiter, 
uncharakteristischer Absorption hinterliel3; offenbar ein Gemisch Naphthazarin- 
Polymerer. Aufgearbeitet wurde nur die benzollosliche Fraktion (folgender Abschnitt). 

Die schnelle anaerobe Umwandlung von l a  in gelbbraune Verbindungen, die durch 
Luft zu dunkelroten 1 a-Oligonieren bzw. -Polymeren dehydriert werden, reigt, daO 
die Naphthazarinringe offenbar ebenso verknupft werden wie bei der von Muss0 und 
Mitarbb. 8,9.11) untersuchten und formulierten Bildung von Dihydroxy-biphenyl- 
chinonen aus Benzochinonen und deren Hydrochinonen in waiBrigem Alkalihydroxid; 
d. h. entweder durch 1.4-Phenol/Chinon-Addition 10) oder uber Semichinon-Anionen. 

I n  der roten la-Losung in Pyridiii/Triatlianolamia (4 : I )  liegt die 1 b-Konrentration unter- 
ha1 b der elcktroncnspcktroskopischcn Nachweisgrenze. Die der zweiwertigen Anionen diirfte 
demnach sehr gering sein. Zugabe von Wasser erhoht sie so stark, daR die Losung blau wird. 
Von Verkniipfung iiber Phenoxylsauerstoff sowie von Redoxgleichgewichten zwischcn la ,  
Tntermediar- und Endprodukten abgesehen, wiire bei PhenolIChinon-Addition zu erwarten : 
1 .  Anlagerung von l b  an l a  ZLI 3 b  und dessen stabilerem Tautomeren 3a. 2. Addition von 1 a 
an C-3, C-6 und C-7 von 3a. 3. Cyclisierung des durch Addition a n  C-3 von 3a entstandenen 
Trimeren zu 4a. 4. Weitcrreaktion der beiden anderen Trimeren mit 1 a analog 1 a 1 .  1 b --f 3a 
und Wicderholung der 1 a-Addition bei den Folgeprodukten. Endprodukt der anaeroben 
Umsetzung warc d a m  chi Gcmisch aus 3a, 4a sowie oligomeren und polymeren 1.4.5.8- 
Tctrahydroxy-naphthahen rnit endstlndigem la-Rest; und nach Lufloxydation ein wenig 
5a und 6a enthaltendes Gemisch Oligomerer und Polymerer von l a .  

Wie sich erst am SchluB unserer Arbeit herausstellte, Leigt die anaerob angesetzte 
Losung von 1 a in Pyridin/Triathanolamin (4 : 1) das gleiche Radikal-Anion-ESR- 

5 )  W. Waldmiller, Dissertation Univ. Gottingcn 1965. 
6) W. Schulfr, Dissertation Univ. Gottingen 1968. 
7 )  H. Brockmann, W .  Wuldmullrr und W. Schulte, Chem. Ber., in Vorbereitung. 
8)  H. Mrtsso, U. v. Gizycki, U .  Zrihorsky und D. Burrwann, Liebigs Ann. Chem. 676, 10 

(1964). 
9) H. Musuo, U .  v. Cizycki, H. Kriitner und H .  Dtipp, Chem. Ber. 98, 3951 (1965). 

lo) H. Mussu, Angew. Chem. 75, 965 (1963); Angew. Chcm. internat. Edit. 2, 723 (1963). 
11) U .  Cimtae und H. Midssu, Chem. Ber. 103, 62 (1970). 
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Spektruin 12) wie die Losung von 3 a in konzentriertem AininoniakJjl. Die Intensitat 
des Spektrums nahni anfangs 51u und nach einiger Zeit wieder ab. Bevor erortert wird, 
wieweit dieser Befund fur einen radikalischen Verknupfungsmechanismus spricht 
und wie dieser zu fonnulieren ware, bringen wir unsere praparativen Befundc. 

cycZo-Trinaphthazarin 5, 

[2.2’]Binaphtha7arinyl (5a), ryclu-Trinaphthazarin (6a), nichtcyclische la-Trimere 
und moglicherweise auch 1 a-Tetramere waren im benzolloslichen Anteil des aus 
Pyridin/Triathanolamin nach Beluftung iind Ansauern ausgefallenen Reaktions- 
produktes zu suchen. Chromatographie aus Benzol an saurem Kieselgel trennte ihn 
in eine fest adsorbierte und eine ins Filtrdt gewaschene, kristallisierte, zu 16% (bezogen 
auf 1 a) angefallene Fraktion. Chromatographie ihres Acetylierungsproduktes an 
Oxalsaure-Kieselgel lieferte [2.2’]Binaphthazarinyl-tetraacetat (5b) und ein etwas 
langsanier wanderndes Acetat; ebenfalls gelb und kristallisiert, aber hoher schmelzend 
und schwerer loslich als 5b. 
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12) H.  BrucXtnann, H.  Grew und K .  Huyerrtiann, Tetrahedron Letters [London] 1971, ini Druck. 
13)  T .  G. Edwurds, R. Grinter und G. R. Purlett, Chcm. and lnd. 1970, 200. 
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Kurze Verseifung in konzentrierter Schwefelsaure/Chloroform bei Raumtemperatur 
uberfuhrte 5b in chromatographisch reines, kristallisiertes 5a; und das hijher schmel- 
zende Acetat in eine dunkelrote, kristallisierte Verbindung mit gleichen C,H-Werten 
wie 5a; in organischen Solvenzien schwerer loslich als 5a und, weil nicht sublimierbar, 
fiir Aufnahnie eines Massenspektrums ungeeignet. Ihre blaue Liisung in konzentrierter 
Schwefelsaure hat ein Maximum bei 6 5 0 m ~  (E = 27000); bathochromer und mil grij- 
Rerer Extinktion als das Iangstwellige Maximum von 5a (600mu, E = 17000). Die 
blaue Liisung in wailjrigern Alkalihydroxid zeigt breite, uncharakteristische Absorp- 
tion im Rot, 5a dagegen Maxima bei 644 und 583 mp>. Spektrometrie in organischen 
Solvenzien entfiel wegen zu geringer Liislichkeit. 

Da sich die neue Verbindung an Aluminiumoxid chromatographisch nicht von 5a 
trennte und ihr Acetat an Oxalsaure-Kieselgel einen ahnlichen RF-Wert hat wie 5b, 
konnte sie kein Tetrarneres oder cyclo-Tetrameres von l a  sein, denn diese sowie ihre 
Acetate sollten erheblich kleinere Rw-Werte haben als 5a bzw. 5b. 

NMR-Spektrometrisch zu entscheiden, ob Cj~clo-Trinaphthazarin (6a) oder ein Naphthaza- 
rin-Trimeres (5c, d, e)  vorlag, scheiterte zunachst an der Schwcrloslichkeit der roten Ver- 
bindung und ihres Acetates. Auch das Verfahren, den Stammkohlenwasserstoff polycyclisclier 
Hydroxychinone anhand des Leukoacetat-UV-Spektrums zu identiSLierenl4), konnte die 
Alternative Ternaphthazarinyl oder cyclo-Trinaphthazarin nicht beantworten. Denn dem 
4e-Spektrum (Benzol, Dioxan) fehlt die fur 4 b  charakteristische Feinstrukturs) ; offenbar, 
weil das 4e-Ringsystem wegen sterischer Behinderung nicht planar ist. Gleiches war demnach 
fur 4c zu erwarten. 

Zur Erinittlung des Stammkohlenwasserstoffes [Ternaphthyl oder Naphtho[2.3-h]- 
pentaphen (4b)l war man daher auf die weniger schonende Zinkstaubdestillation 
oder Zinkstaubschmelze angewiesen. Bei Vorversuchen mit Triphthaloylbenzol (24) 
lieferte Zinkstaubschmelze nur 0.2 % 4b, Zinkstaubdestillation ini Wasserstoffstrom 
dagegen in Ubereinstimmung mit fruheren Befunden 15) 12% 4b. Unter gleichen 
Bedingungen gab unsere rote Verbindung ein Destillat, aus dem Chromatographie zu 
3 % kristallisiertes, durch Schmp., Misch-Schnip., UV- und IR-Spektrum identifi- 
ziertes 4b abtrenntes). 

Damit entfielen die Formel 5d und 5e, nicht dagegen 5c. Denn Zinkstaubdestil- 
lation dieses Trimeren wiirde ebenfalls 4b liefern. Zwischen 5 c  und 6a entschied das 
IR-Spektrum. Dem Kalottenmodell nach sind die CO-Gruppen von Triphthaloyl- 
benzol (24) wegen sterischer Behinderung nicht optimal mit den Ringen konjugiert. 
lhre 1R-Bande sollte daher eine grofiere Wellenzahl haben als die CO-Bande von 
[2.2’lBinaphthyl-dichinon-(l.4 : 1’.4) (19b). Das ist in der Tat der Fall. Die CO-Bande 
von 19b liegt bei 1660/cm, die von 24 dagegen, mit Doppelspitze bei 1665 und 1694/cin, 
ist deutlich nach groljeren Wellenzahlen verschnben5). Analog dam fanden wir: 
(CO) 1612/cm fur 5a und 1640/cm fur unsere rote Verbindung; ferner IR-CO 1694/cm 
fur deren Acetat und 1660/cm fur 5b. Damit war die cyclo-Trinaphthazarin-Struktur 
der roten Verbindung bewiesen. 

14) H .  Brvckni~~nn und G. Budde, Chem. Bcr. 86, 432 (1953). 
15) E. Rusenhuuer, F. Braun, R. Pnmmerer und G .  Ricgclhnuer, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 

2281 (1937). 
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An einem Gleichgewicht der cyclo-Trinaphthazarin-Tautomeren sind die 1.5- 
chinoiden, wenn uberhaupt, nur in sehr geringem AustnaR beteiligtls). Von den vier 
1.4-chinoiden sollte - nach dem, was iiber das Redoxpotential polycyclischer 
Hydroxychinone bekannt ist - 6a  das niedrigste Oxydationspotential haben und 
daher ini Tautomerengleichgewicht dominieren. Dementsprechend wiirde 6 b fur das 
cyclo-Trinaphthawrin-hexaacetat gelten, denn Acetylierung polycyclischer Hydroxy- 
chinone liefert das Acetat des in Losung stabilsten Tautonieren 16). Dle Bestatigung 
brachte das 100-MHz-NMR-Spektrum (Dimethylformamid) des Hexaacetates, das 
durch ein Singulett bei 8 7.81 (6) sechs Aromatprotonen anneigt und damit sowie 
durch ein scharfes Singulett der 18 Acetylprotonen bei 8 2.46 (18) zugleich auch den 
NMR-spektrotnetrischen Beweis fur die cyclo-Naphthazarin-Struktur nachlieferte. 
Die rote Verbindung 1st demnach das noch nicht beschriebene cyclo-Trinaphthazarin 

Statt uber die Acetate kann man 5 a  und 6 a  auch durch Hochvakuumsublimation 
(6 a). 

trennen, oder noch einfacher durch Umkristallisieren aus o-Dichlorbenzol. 

Dimerisierung und cyclo-Trimerisierung von 5.6.7.8-Tetrahydro-chinizarin ”) 

Bei o-disubstituierten Naphthazarinen 1st Oligomerisierung und Polymerisierung 
nur in einer Richtung nibglich. lnfolgedessen kann iiur das 5c cntsprcchende Trimere 
entstehen, dessen Cyclisierung, weil sterisch begunstigt, schneller sein sollte, als die 
Angliederung eines weiteren Naphthazarin-Ringsystems Zuni Tctrameren. 

Zur experimcntellen Prufung wahlten wir das leich t zugangliche 5.6.7.8-Tetrahydro- 
chinizarin (7a). Unter gleichen Bedingungen wie bei l a  waren in der belufteten 
Redktionsliisung zii erwarten: wenig 9a, Oligomere und Polymere von 7 a  und als 
Hauptprodukt cyclo-Tri-[5.6 7.8-tetrahydro-chinizariii] (l2a). 

Die unter LuftabschluR angeset~te rote, allmahlich gelbbraun gewordene Ldsungvon 
7 a  in Pyridin/Triathanolamin (2 : 1) wurde, da die Reaktion offenbar langsamer 
war als bei l a ,  erst nach 6 Stdn. wie dort beluftet und aufgearbeitet. ErschBpfende 
HeiRextraktion des Reaktionsproduktes niit Benzol hinterlieB nur 10 Ungelostes, 
Chromatographie des tiefroten Auszuges an saurem Kieselgel gab sechs Zonen 
(beziffert in der Reihenfolge abnehmender Rp-Werte; Zone 3, weil wenig Substanz 
enthaltend, nicht aufgcarbcitet ; Ausbcuten auf 7a  bezogen). 

Der zu 5% angefallene, kristallisierte, rote Inhaltsstoff der Zonc 2 wurde durch 
Analysenzahlen. massenspektroskopisch gesicherte Summenforinel CZ8HZ208, Elek- 
tronen-, IR-Spektrum (CO: 1596/cm wie bei 7a) sowie ~O-MHL-N MR-Speklrum 
(CDC13) des gelben, kristallisierten Tetraacetates (IR-CO 1655/cm wie bei 7b) als das 
noch nicht teschriebene 5.6.7.8.5’.6’.7’.8’-Octahydro-[2.2’]bichinizarinyl(9a) charakte- 
risiert. Seine Lbslichkcit i n  orgdnischen Solvenzien ist geringer, die Absorption 
langerwellig und hciher als bei 7 a  (Abbild. 1). Deinentsprechend 1st sein Acetbor- 
saureester 111 Acetanhydrid violett (Maxima Iangerwellrg als die des roten 7a-Acetbor- 
saurccsters). Ein Singulett des Tetraacetates (9b) bei 8 7.29 (2) zeigt in Ubeteinstim- 

16)  H .  Brothrrinnn Lind A .  Leerk, Chcni. Rer. 101, 4221 (1968). 
17) H. Greve, Diplomarbat Univ. Gottingen 1967. 
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mung mit 7b zwei Aroinatprotonen an und beweist dainit16), daR von den drei 1.4- 
chinoiden 5.6.7.8.5'.6'.7'.8'-0ctahydro-[2.2']bichinizarinyl-~automeren in Losung 9a 
dominiert. 

Der kristallisierte, rotviolette lnhaltsstoff von Zone 1, Ausb. 9.5%, ist in organi- 
schen Solvemien schwcrer liislich als 9a, absorbiert langerwellig und init hoherer 
Extinktion (Abbild. 1) und gibt einen blauen Acetborsgureester. Die blaue Losung 
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in wanrigern Alkalihydroxid ist im Gegensatz zu 9a unbestandig. hiassenspektro- 
skopische Molgewichtsbestimmung entfiel wegen mangelnder Fluchtigkeit. Acetan- 
hydrid/Perchlorsaure lieferte ein kristallisiertes, gelbes Acetat. 

Die JR-Chinon-CO-Bande der rotvioletten Verbindung liegt mit 1620/cm be1 
groReren Wellenzahlen als die von 9a (l596/cni). Gleiches fanden wir fur ihr gelbes 
Acetat (Chinon-CO 1690/cm) und 9b (1655/cm). Djese den vCO-Werten von 5a/6a, 
5b/6 b und 19b/24 analoge Verschiebung nach groReren Wellenzahlen beweist, daR 
sich die Chinoncarbonyle wie dort sterisch bchindern und die rotviolette Verbindung 
demnach - im Einklang n i t  den Analysenzahlen ~ das noch nicht beschriebene 

.I‘ (cm-’) ..-<, 

1 6 7  18.2 20 2 2 2  25.1O3 286 
25 

20 
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Abbild. I .  Elektronenspektren in Chloroform. -__ 5.6.7.8-Tetrahydro-chinizarln (7a, 
Amax 545, 508,479 my); - - - 5.6.7.8.5’.6’.7’.8‘-0ctahydro-[2.2’]bichinizarinyl(9a, A,,, 552, 

521 mp): -.-.- cyelu-Tri-[5.6.7.8-tetrahydro-chinizarin] (12a, Amax 544 mu) 

cycZo-Tri-[5.6.7.8-tetrahydro-chinizarin] (12a) ist. Fur ihr Acetat gilt daher 12b. 
I n  Ubereinstimmung damit zeigt dessen 60-MHz-NMR-Spektrum (CDC1-J keine 
Aromatprotoncn-Signale. 

Der violette lnhaltsstoff der Zone 4, Ausb. 30%, [Elektronenspektrum Abbild. 2) 
gab mit waBrigem Alkalihy droxid eine blaue, zersetzliche Losung. Chloranil in 
siedendeni Xylol oder Luft in siedendem Chlorbenzol uberfiihrte ihn quantitativ in 
12% Acetanhydrid/Perchlorsaure lieferte das Hexaacetat 12b. Danach lag ein Hydro- 
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derivat von 12a vor; ob 10 oder 11, entschied das LR-Spektrum, das zwei Chinon- 
carbonylbanden zeigte; eine bei 1596/cm, d. h. mit praktlsch gleicher Wellenzahl wie 
die CO-Bande von 9a, und eine bei 1638/cm wie die CO-Bande von 6a. Danach war 
unsere Verbindung in Ubereinstimmung mit den Analysen~ahlen das Dihydroderivat 
11 von cycZo-Tri-[5.6.7.8-tetrahydro-chinizarin] (12a). 

I3er kristallisierte, dunkelviolette Inhaltsstoff von Zone 5 ,  Ausb. 21.5 %, mit breiten 
Maxima (Abbild. 2), hat im Gegensatz zu 11 nur eine Chinon-CO-Bande bei 16OO/cm, 
d. h. praktisch gleicher Lage wie die langwellige Chinon-CO-Bande von 11. Die blaue 
Losung in Pyridin wurde an der Luft schnell rotviolctt und enthielt dann laut Dunn- 
schichtchromatogramm (Oxalsiiure-Kieselgel G/Benzol) neben wenig Ausgangs- 
material das schneller wandernde 12a. Auch in Acetanhydrid/Perchlorsaure (Luft- 
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Abbild. 2. Elektronenspektren in Chloroform. -- - Dihydroderrlat 1 I \on cLclo-Tri- 
[5.6 7.8-tetrahydro-chmr7drin] (12a, Amax 543, 402 m?), ___ Tetrdhydroderivat 10 von 

cyclo-Tr1-[5.6.7 8-tetrahydro-ch1ni7arin] (lZa, Amax 585, 550, 405 miJ) 

zutritt, 60 Min./50°) wiirde oxydiert, denn Chromatographie des Reaktioiisproduktes 
gab neben einer grunen Verbindung das Acetat 12b. Der Inhaltsstoff von Zone 5 war 
demnach in Einklang mit den Analysenzahlen das Tetrahydroderivat 10 von 12a. 

Insgesamt wurden 66 % des eingesetzten 7a in Form von chromatographisch reinem 
9a, 10, 11 und 12a isoliert. ferner 10% als benzolunlosliche Fraktion und 1 3 %  als 
Inhaltsstoff der am Saulenkopf verbliebenen Chrornatogrammzone 6. 
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Dimerisierung und cyclo-Trimerisierung yon Naphthochinon-(1 .4)17) 
Beim Naphthochinon-(1.4) (14), der Stammverbindung von 1 a uud 7r ,  ist Llimerisierung zu 

[2.2']Binaphthyl-dichinon-( 1.4 : 1'.4') (19b) und cyclo-Trimerisierung zu Triphthaloylbeiizol 
(24) seit langem bekannt. Vorwiegend dimerisiert wird 14 in Athanol;Chinolin/Eisessig bei 
60" 1 8 ) ,  vorwicgend cjdo-trimcrisiert beim Erhitzcn in Pyridin b7w. Pyridin/Eisessig oder in 
Nitrobenzol/Pyridin/Eisessig, in dem aus 5.X-Dichlor- und 6- bzw. 7-Acetamino-naphtho- 
chinon-(l.4) die entsprechenden 24-Derivate entstanden, aus S-Hydroxy-naphthochinon-(l.4) 
und Naphthazarin (1 a) dagegen ,,dunkle komplexe Verbindungen" 19). Ferner hat mail 24 
erhalten: Aus 19b und 14 bzw. 15b in siedeiidem Pyridinls) sowie neben 2Oa am 14 uud wenig 
15b in siedendem luftdurchstromten Hisessig's). Der Mechaiiisinus der Ringverkniipfung 
blieb unbekannt. 

Bei eigcnen Versuchen gab ein aquimolares 14/15 b-Gemisch unter LuftabschluR in 
Pyridin eine anfangs rotviolette Losung. die sich allniahlich braungelb farbte und 
kristallisicrtes 24 ausschied. Nach 22 Stdn. bei Raumtemperatur, anaerober Zugabe 
von Acetanhydrid, urn hydroxylhaltige Verbindungen zu acetylieren, und Abtrennung 
von 24, isolierten wir durch Chromatographie an Fluoreszenz-Kieselgel 1.4. I '.4'- 
Tetraacetoxy-[2.2']binaphthyl (20b) und 1.4-Diacetoxy-naphthalin (15~) .  14, 19a oder 
19b waren nicht nachzuweisen. lnsgesamt wurden 84 %, bezogen auf eingesetztes 
14/15b-Gemisch, als kristallisiertes, analysenreines 15c, 20b und 24 gewonnen; init 
molarem Produktverhdtnis 20b/24 = 2.75, und an 15c fast ebensoviel, wie dem ein- 
gesetzten 15b entsprach. 

OH 

00 
- i 5a 16a - - - 

b : OH s ta t t  Oo : OH s t a t t  O@ 
- - - 

c : CH CO s t a t t  - - O H ~ ~ ~ ~ ~ O @  

d : 0' s ta t t  OH - - 

09 

b : o0 s ta t t  OH an  C-1'; 
- OH s ta t t  00 an C - 4  

c : OH s ta t t  O@ 

18a - - 

- - 

0 

HO 

Chinoider statt 
hydrochinoider 
Ring 

ein o0 s ta t t  ein OH 

Bei der anaeroben 24-Synthcse aus 14 und 15b kooperieren mit den Ringver- 
kniipfungen ~ einerlei welcher Mechanismus gilt - Kedoxreaktionen, ermijglicht 

18) R. Pummerer, A Pfafl ,  G. Rlegelbauer uiid E. Rosenhauer, Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 1623 

19)  H .  F. Fierz-David, L. Blungey und W .  ron Krunwzchfeldf, Flelv. Lhini. Acta 30, 816 (1947). 
(1939). 
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- 
s ta t t  semichinoid  

d : zwei  00  s ta t t  zwei  OH - - 
c : Ring B und C hydrochinoid - - 

22a - - 
: Ring C hydrochinoid - 

s ta t t  semichinoid  

- d : Ring B und C hydrochinoid ; - 
e i n  oC-? s ta t t  e in  OH 
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hydrochinoid ; Ring C hydrochinoid 
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- b : Ring C hydrochinoid 

s ta t t  semichinoid  
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- 

- 
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dadurch, da8 14 das grol3le und 24 das kleinste Oxydationspotential aller als Zwischen- 
produkte denkbaren Chinone hat. Da die Zwischenprodukte auf verschiedener 
Oxydationsstufe unter Ringverknupfung reagieren konnen, ergeben sich verschiedene 
Wege zu 24. Einer ware bei Phenol/Chinon-Addition: 1. Anlagerung von 15a an 14 
und Enolisierung des Adduktes zu 20c; 2. Dehydrierung von 20c durch 14 zu 19b; 
3. Addition von 15a an 19b zu 21 b mit anschliel3ender Cyclisierung LU 4d; 4. Dehydrie- 
rung von 4d iiber 23b, 23c zu 24 durch 14,19a oder 19b. 

21b sollte auch aus 19a und 14 entstehen; aus 19a und 15a oder 20a und 14 wiire 21c 
zu erwarten, und auch 22b sollte cyclisiert werden. Der geschwindigkeitsbestimmende 
Schritt der 24-Synthese ware der Ubergang des Diiiieren ins Trimere, in Uberein- 
stimmung damit, daR aul3er 20a kein Vorprodukt von 24 gefunden wurde. LJnd zu 
erwarten war, da8 das beim 14/15b-Molverhiiltnis 1 : 1 gefundene inolare Produkt- 
verhaltnis 20b/24 ~ 2.75 bei 15b-UberschuR groRer und bei 14-UberschuR kleiner 
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wird. Das ist in der Tat der Fall. Ein 14/15b-Geinisch (1 : 3) wurde zu 91 als kristal- 
lisiertes 15c, 20b und 24 mit 2Ob/24 = 6.3 zuruckgewonnen; ein 14/15b-Gemisch 
(3 : 1) zu 79 ”/, mit 20b/24 = I .6, und ein 14/15b-Gemisch (30 : I )  zu 63 ”/, mit 20b/24 = 

1.2. 
Mit der anaeroben Dimerisierung und Trimerisierung von 14/15 b konkurrieren Reaktionen, 

die zu gelben und brauncn, von 1512 und 20b chromatographisch abtrennbaren, noch nicht 
untersuchten Nebenprodukten fiihren. Sie stammen aus 14, denn 1 5 b  ist bei LuftabschluO in 
Pyridin stabil. Ihr Anteil, und damit die 15c-, 20h- und 24-Ausbente, hangt davon ab, wie 
schnell 14 aun der Reaktionslosung verschwindct. Er ist daher bei 15b-UberschuR klein L I R ~  

bei groBeni 14-UberschuB so betrachtlich, da8 wir statt 91 % wie bei 15b-UberschuO ~~ nur 
63 ”/o des eingesetzten 14/15b-Gemischcs als 15c, 20h und 24 zuruckgewanncn. Ob sich unter 
diescn Nebenprodukten solche tinden lassen, in denen die Ringe uber Phcnolsauerstoff 
verkniipft sind, bleibt zu prufen. 

Dan die Dimerisierung schneller ist als der Ubergang vom Dimeren ins Trimere, 
machle sich erwartungsgeniaI3 auch bemerkbar, als 1 Molaquivalent 20a in Pyridin 
anaerob mit 5 Molaquiv. 14 umgesetzt wurde. Denn aus der nach anfanglicher Violett- 
farbung braun gewordenen, unter LuftabschluB mit Acetanhydrid verselzten Reak- 
tionslosung isolierten wir nicht ~~ wie nach 1 20a + 5 14 -+ 1 24 - j  4 15b zu erwarten 
.- 24 und 15c im Molverhaltnis 1 : 4: sondern 76% des 14120a (5 : 1)-Gemisches als 
kristallisiertes 24,20b und 15c iin Molverhaltnis 1 : 1.3 : 3;  d. h. das bei der 24-Synthese 
entstandene 15b hatle offenbar einen erheblichen Anteil von 14 unter Bildung von 
20a verbraucht. 

DaR aus 14 in heiOen Solvenzien auch o h n e  15b-Zugabe 24 entstehtls. I8.19). ist verstandlich, 
weil auf 1 Mol 24 3 Mol 15b entstehen und daher Spuren von 15b - dein 14 beigemischt 
oder aus diesein durch reduzierende Wirkung des Solvens entstanden -- ausreichcn wiirden, 
urn die Synthese in Gang ZLI setzen. Das gleiche gilt bei Ringverknupfung iiber Radikal- 
Anionen, denn die zur Einleitung erforderlichen Semichinon-Anionen 16a wiirden unter 
gleichen Bedingungen ei‘tstehen wie 15 b. 

Zum Mechanismus der Ringverkniipfung 

Naphthochinon-(l.4) 

Die anaerob angesetzte, gelbliche O.8proz. Liisung eines aquimolaren 14115b-Ge- 
misches in Pyridin/Triathanolamin (4 : 1) zeigt ein an lntensitat zu- und dann wieder 
abnehmendes ESR-Spektrum, das der Literatur nach 20) dem Radikal-Anion 16a 
zuzuordnen ist. Gleiches gilt fur 14/15b in n Nalriumhydroxid 12). Danach war anzu- 
nehmen, daB auch das nicht aufgeloste ESR-Spektrum der rotvioletten Sproz. 
14/15b-Losung in Pyridin, das die gleiche Intensitatsanderung zeigt, durch an- und 
absteigende stationare 16a-Konzentration und die Fehlende Feinstruktur durch den 
hohen 14/15b-Gehalt bedingt ist. 

Da die lntensitat dieses Spektrunis geringer ist als die des 16a-Spektrums der O.8proz. 
14/15b-Losung in Pyridin/Triathanolamin (4 : I ) ,  ist fur die violette Farbe der zehninal kon- 
zentrierteren 14/15 b-Pyridinlosung nicht 16a verantwortlich, sondern offenbar ein Chin- 
hydronat. 

20)  L. If. Piette, M. Okumuru, G‘. P .  R d ~ l d ,  R. T. Ogaru, R .  E. Moore und P. J .  Scheuer, 
J. physic. Chem. 71, 29 (1967). 
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Radikal-Anionen 16a konnten aus 14/15b entstehen: J . In w2Rrigem Alkalihydro- 
xid21) oder Pyridin/TriBthanolamin (4 : I )  (sofern 15b zu 15d ionisiert) durch Kompro- 
portionierung nach 14 + 15d + 2 16a, analog Semichinon-Anionen in waRrig- 
alkalischer Losung alkylsubstituierter 2-Hydroxy-benzochinone und der zugehorigen 
Hydrochinone22). 2. In Pyridin (falls die 15d-Konzentration sehr gering) nach 
14 t 15a ;.' 16a + 16b, wobei das sehr instabile 16b schnell zu 14 + 15b dispro- 
portioniert, sofern es nicht zu 16a deprotoniert wird oder 1111 Losungsniittelkafig mit 
16a zu 20c dinierisiert. 3. In stark und schwach basischen Solvenzien durch Phenol- 
addition von 15a an 14 zu 20c, das 14 zu 16a reduziert. 

C-Ringverknupfungen waren dann von 16a aus moglich: I .  Nach 16a + 16a -> 

20d oder 16a + 18b -f 21d; d. h. zu den gleichen Verbindungen, die durch Addition 
von 15d an 14 bzw. von 20d an 14 entstehen wiirden. 2. Durch Addition von 16a an 
14 uber 17 zu 18a, sowie analoge Reaktion von 16a mit 19a oder 19b. 

falls es nicht als 18b init 14 zu 21e wird -- konnte entweder zu 19c und 20a 
disproportionieren oder durch 14 zu 19c und 19b oxydiert werden. Analoge Reak- 
tionen wiirden Trimerisierung und cyclo-Trimerisierung, ausgehend von Dimeren 
unterschiedlicher Oxydationsstufe, ermoglichen und schlie8lich zu 24 fuhren: z. B. 
I .  Addition von 16a an 19b zu 21a; 2. Oxydation von 21a zu 22a; 3. Cyclisierung von 
22a ZLI 23a; 4. Oxydation von 23a uber 23c zu 24. Alle Vorprodukte von 24 konnen 
14 zu 16a reduzieren ; verstandlich daher, daR dessen stationare Konzentration zu- 
nachst ansteigt. 

Wenn in einer 14/15 b-Losung niit zunehmender stationarer Konzentration Semi- 
chinon-Anionen 16a enstehen, ist kaum zu bezweifeln, daD sie wie angegeben unter 
C ~ C-Verknupfung reagieren. Offen bleibt jedoch, in welchem AusmaD Ringver- 
knupfung uber Radikal-Anionen mit Phenolat/Chinon-Addition konkurriert. Denn 
das ESR-Spektrum und sein Intensitatsanstieg zeigt lediglich, daB durch C--C-Ver- 
knupfung Verbindungen entstehen, die 14 zu 16a reduzieren, sagt aber nichts uber 
den Verknupfungsmechanismus. Moglich ist daher, da8 nicht radikalische Verknup- 
fung dominiert, sondern Phenol/Chinon-Addition, gefolgt von schnellen zu 16a- 
fuhrenden Redoxreaktionen, die allein im ESR-Spektrum sichtbar werden. 

C 

18a 

Naphthazarin und 5.6.7.8-Tetrahydro-chinizarin 

Bei der limsetzung von 14/15b zu 20a und 24 ist die Reaktivitat des chinoiden 
Ringes unabhangig von der Basizitat des Losungsmittels. Nicht dagegen beim Naphth- 
azarin (la). Denn bei dessen Anionen 1 b bzw. l c  wird man nur geringe Tendenz 
erwarten, unter Aufnahme eines Elektrons in ein Semichinon-Anion uberzugehen 
oder 1 b bzw. 1 c  als Phenolat-Anion zu addieren. In1 Gegensatz zu 14/15b ist daher l a  
in wainrigem Alkalihydroxid, in dem neben l c  kein undissoziiertes l a  vorliegt, 
bestandig, und Ringverknupfung ist nur moglich in Solvenzien, deren Basizitat und 
Dielektrizitatskonstante Koexistenz von l a  und l b  bzw. l c  erlaubt. Das Gleiche gilt 
fur 7a. 

21) In waljr. Alkalihydroxid konnte 16a aus 14 allein analog entstehen wie das Semichinon. 
Anion von Benzochinon. Vgl. M .  Eigen und P .  Matthies, Chem. Ber. 94, 3309 (1961). 

22)  1. F. Corhett, J.  chem. SOC. [London] C 1970, 2101. 
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Wahrend l a  in Pyridin/Triathanolaniin (4 : 1 )  sofort ein gut aufgelostes 2a-ESR- 
Spektrum zu- und abnehmender Intensitat zeigt, erhalt man in Pyridin wie bei 14/15b 
ein nicht aufgelostes Spektrum zu- und abnehmender Intensitat 12). 

5.6.7.8-Tetrahydro-chinizarin, bei dern 7a im Gleichgewicht mit 8a dominiert 16), 

entwickelt in Pyridin/Triathanolainin (4 : 1) erst nach einiger Zeit ein gut aufgelostes 
E,SR-Spektrum zu- und abnehmender Intensitat, das den1 Radikal-Anion 8 b zuzu- 
ordnen ist 12). 

Wie bei 14/15b konnten die ersten Radikal-Anionen 2a entstehen: 1. In eineni weit 
auf der linken Seite liegenden Gleichgcwicht l a  + 1 b + 2a + 2b. 2. Durch Addition 
von l b  an l a  zu 3a? das l a  zu 2a reduziert. Analoges gilt fur 8b. 

Fur den Mechanisnius der Ringverknupfung gilt das Gleiche wie fur 14j15b +- 24. 
Ware der Unterschied in den Redoxpotentialen von 7a, 10, I1 und 12a ahnlich groR 
wie bei 14, 23b, 23c und 24, so sollte man als Endprodukt der anaeroben 7a-cycla- 
Trimerisierung 12a und in Analogie zu 15b die Leukoverbindung von 7a erwarten. 
Aus dieser entstandenes 7a war in der beliifteten Reaktionslosung nicht zu finden; 
isoliert wurden 10, 11 und nur wenig 12a, und zu prufen bleibt, ob in der anaeroben 
Reaktionsliisung als einziges cyclo-Trimerisierungsprodukt 10 vorliegt. 

Zur Dimerisierung des Chinizarins 

Chinizarin (7c) dimerisiert in Athanol/Piperidin (5 : 1) bei 60’ und LuftabschluB in 75proz. 
Ausb. zu [2.2’]BichinizarinyJ (Yc), wobei das zur Abspaltung kommende 2-H noch nicht 
umgesetztes 7 c  zu I .9.10-Trihydroxy-anthracen reduziert und in sehr geringer Menge nicht 
naher charakterisierte, stickstoffhaltige Nebenprodukte adfallen*3,. 

Nacharbeiten bestitigte diese Angaben, Chromatographie der stickstoffhdkigen 
Fraktion lieferte in Ausbeuten unter 1 ”/: kristallisiertes 2-Piperidino-chinizarin (13bP). 

Unter gleichen Bedingungen wie bei 7c erhieltzn wir aus 5.6.7.8-Tetrahydro- 
chinizarin (7a): 9a (2%): 12a (773,  zu 39% ein lO/ll-Gernisch und zu 36% eine 
dunkelbraune, kristallisierte, im Hochvakuum sublimierbare, in organischen Solven- 
zien rote, in wabrigem Alkalihydroxid violette Verbindung; nach Entstehungsweise, 
Bruttoformel C19H21N04, Loslichkeit in konzentrierter Salzsaure (gelbrot), Elek- 
tronen- und IR-Spektrum das noch nicht beschriebene 2-Piperidino-5.6.7.8-tetra- 
hydro-chi nizarin (13 a). 

Die im Vergleich zu 7a sehr viel tragere Umsetzung von 7c mit Piperidin lafit sich 
dadurch erklaren, da13 das Tautomerengleichgewicht 7c + 8c viel weiter zuungunsten 
des zur Addition befihigten Tautoineren (hier 8c) verschoben ist als bei 7a + 8a 
(hier 8a). Einen ahnlichen Unterschied in der Additionsgeschwindigkeit findet man 
fur Diazomethan*s), das sich an 7a + 8a innerhalb weniger Minuten quantitativ 
addiert, an 7c + 8c jedoch wahrend 72 Stdn. nur zu 4%. 

Wurdc 5.6.7.8-Tetrahydro-cliioizarin durch Phenol/Chinon-Addition dimerisiert und 
trimerisiert, so rolgte aus dem Produktverhaltnis 9a + 10 3- 11 + 12a/13a, da13 der Geschwin- 
digkeitsunterschied zwischen Phenol/Chinon- und Amin/Chinon-Addition nicht allzugrol3 
ist; d.h. entstande Yc durch Addition yon 7 d  an Sc, so sollte deren Geschwindigkeit ahnlich 

2 3 )  R. Schnri& B.  Skin und C. Bumbrrger, Ber. dtsch. cheni. Ges. 63, 300 (1930). 
24) H. Lnatsch, Diplomarbeit, Univ. Gottingen 1971. 
25) A .  Zeeck, unverolfentlicht. 
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gering sein wie die der Piperidin-Addition an 8c zu 13h. Da8 dementgegen zu 75 9c und zu 
weniger als 1 13 b isoliert wurde, ist ddher bei PhenoljChinon-Addition schwer verstandlich, 
es sei denn 7 d  ware uiigleich reaktiver als das Anion von 7a, was unwahrscheinlich ist. 
Plausibler crschcint uns daher, da8 die Ringe durch Radikal-Anion/Chinon-Addition ver- 
knupft wcrden und die heiden Chinone sich in der Geschwindigkeit dieser Reaktion weniger 
unterscheiden als in der Amin/Chinon-Addition. 

Triphthaloylbenzolderivate als Naturstoffe 

Als erste natiirlich vorkomniende Dcrivate von 24 hat man kurzlich aus Dimella 
revoluta neben Dianellinon (26a) 26.27) das Trianellinon (25a) 28) isoliert und aus 
Holz von Diospyros chloroxylon neben 7-Methyl-juglon (26e) und Diospyrin (26b oder 
2612) das Xylospyrin (25b oder 25c)291. Der monomere Baustein von 25a, das Stypan- 
dron (26d), fand sich neben 26a in Stypandra grundis, wahrend 25a hier fehlte26.27). 

R 

C H3 

25a  : R = CH GO 

a : R = H  

c : R = H ; OH stat t  H an  
C-4, H statt  OH an  
C - 1  : R statt  CH 
C H  stat t  R an C - 2  

3 - - 

- - 

an C - 3 ,  

3 

- 26a : R = CH,CO - 
b : R = H  

- c : R = H, Ring- 
verknupfung 
in  3 . 3 ’ -  statt  
2 .2  ’ -Stellung 

- 

- 

- d : R = C H  G O ;  - 
H stat t  Substituent 
an C - 2  

- e : R = H ;  
H stat t  Substituext 
an C - 2  

- 

- f : R = H ;  - 
H stat t  Substituent 
an C - 2  ; 
CH30 s t a t t  OH 

27a - - 
: Ringverkniipfung - 

i n  2 . 2 ‘ -  statt  
3 . 3  ’ -Stellung 

Nach diesen Befunden liegt nahe, auf gleichem W G ~ G  wie oben fur 20a und 24 
beschrieben, von 26d aus iiber die entsprechenden Methylather die Synthese von  
26a und 25a zu versuchen, odcr von 26e aus durch Umsetzen von 26f mit dessen 

26) J. J .  Batterham, R. G. Cool\e, H. Drrewcllund L. G. Sparrow, Austral. J. Chem. 14,631 (1961). 
27’ R. G. Coolte und L. G. Spczrrow, Austral. J. Chem. 18, 218 (1965). 
28)  R. G. Cuolce und J .  G .  Down, Tetrahedron Letters [London] 1970, 583. 
29) G. J. Sidtzii und K. K. Prasud, Tetrahedron Letters [London] 1970, 1739. 
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Hydrochinon die Darstellung der Methylather von 26b und 26c bLw. 25b und 25c. 
Voraussetzung ware Trennbarkeit der Isomeren, deren Zuordnung bei den Dirnercn 
durch Diazomethan-Abbau30) gelingen sollte. 

Bei der lsolierung weiterer 19b- oder  24-Derivate wird man Bedingungen vermeiden 
mussen, unter denen die entsprechenden Monomeren dimerisieren oder cyclo-tri- 
merisieren konnten. 

Dem Fonds drr Chernic danken wir fur finanzielle Forderung unsercr Arbeit, Herrn Prof. 
Dr. G. Sprtrllrr fur die Massenspektren und Herrn Dr. H. Lacknrr fur die NMR-Spektren. 

Beschreibung der Versuche 

Die Schmelzpunkte sind im Berl-Block bestimmt und korrigiert. JR-Spcktren (KBr- 
PreRlinge): Perkin-Elmer Modell 21 ; Elektronenspektren (mit Extinktion) . Zeiss PMQ TI, 
(ohne Extinktion): Zeiss R P Q  20 A; NMR-Spektren: Varran A 60 und HA I 0 0  (mit Tetra- 
methylskin a17 innerem Standard); Massenspektren : Atlas CH-4 (direkter EinlaB, T04- 
Ionenquelle). 

Saures Kiesrlgel- Kieselgel M, Kornung DIN 60 ~ 80, Gebr. Herrmann, Koln-Ehrenfeld, 
in 0.1 n HCI aufgeschlammt, abgesaugt und an der Luft getrocknet. 

Oxalsuure-Kieselgel G .  Mit 0.5n Oxalsaure aufgeschlammtes Kieselgel G wurde abfiltriert 
und bei 130" bis zur FheBfahigkeit getrocknet 

Dimerisierung und cyclo-Trimerisierung von Naphthazarin 

5.8.5' .8'-Tetruh~;dro~~-~ 2.2'~binapllthyl-dirhinot1-~1.4: I ' N )  (12.2'iBinuphthazririnyll 5 a  und 
1.4.7.10.13.16-Hrxahydro.~~-naphtlio~2.3-h~pentaphen-trichinon-~5.18:6.1l:I2.I7~ ( c ~ d o - T r i -  
naphthazarin, 6a) : Unter LuftabschluR gab man 1 .O g chromatographisch reines Naphthazarin 
( l a )  zu 20 ccm PyridinlTriut~lanolurnin (4 : l), schiittelte die anfangs rote, splter gelbbraune 
Losung 10 Min. awaeroh und dann 5 Min. aerob (Rotviolettfarbung), verdunnte mit 100 ccm 
Wasser und goR in 120 ccm bproz. Salzsiiure. Nach 2 Stdn. bei 50" wurde der Niederschlag 
gctrocknet, n i t  Seesand verrieben und 16 Stdn. im KreisprozeB heiR mit Benzol extrahiert, 
wobei man den violettroten Auszug alle 4 Stdn. durch frisches Benzol ersetzte. 

Die vereinigten Benzolauszuge (1 I )  gab man auf eine 100 Y 5 cm-Saule aus saurem 
Kieselgcl uiid wusch mit Benzol zunachst eine 1 a enthaltende hellrote Zone ins Filtrat und 
dann eine brcite violettrote, BUS deren eingeengtem Eluat 5a/6a-Gemisch (163 mg) aus- 
kristallisiertc. 

Trennung von 5 a  und 6a 
a) Durrh Sublirnation: 160 mg 5a/6a-Gemisch erhitzte man in einem Sublimationsrohr 

unter lO--3 Torr 8 Stdn. auf 220-225". Das braunrote, kristalline Sublimat (52 mg) stimmte 
in RF-Wert, IR- und Elektronenspektrum mit authentischem 5a uberein. 

Das hinterbliebene 6a (105 mg) kristallisierte aus siedendem o-Dichlorbenzol in feinen 
dunkelroten Nadeln, war schwerloslich in siedendem Pyridin, Anisol und Phenol und gab 
im Dunnschichtchromatogramm [Oxalsaure-Kieselgel G, o-DichlorbenzollButanol (100 : l ) ]  
eine einheitliche, rote Zone. 

C30H12012 (564.4) Ber. C 63.84 H 2.14 Gef. C 63.53 €I 2.29 

30) H .  Bruclcmann und A .  Zrrch-, Chem. Ber. 100, 2885 (1967). 
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b) Durch fraktionierte Kristallisatian: Aus einer Losung von 150 mg 5a/6a-Gemisch in 
750 ccm siedendem o-Dichlorbenzol kristallisierte nach Erkalten 6 a  in dunkelroten Nadeln 
(80 mg), die im Dunnschichtchromatogramm [Oxalslure-Kieselgel G, o-Dichlorbenzol/ 
Butanol (100 : I)] eine einheitliche Zone gaben. 

Das aus der auf 75 ccm eingeengten Mutterlauge ausgefallene 5 a  gab bei Sublimation 
(220-225"/10-3 Torr) braunrote Nadelchen (50 mg), identifiziert durch RF-Wert, Elektronen- 
und IR-Spektrum. 

c) Durch Chroniatographie der Acetate: 160 mg 5a/6a-Gemisch erwarmte man in 15 ccm 
Acetanhydrid (einen Tropfen Perchlorsaure enthaltend) 45 Min. auf 60", saugte die nach 
Erkalten ausgeschiedenen Kristalle ab und wusch mit wenig Ather nach. Das Filtrat gab 
man auf Eis, extrahierte nach Hydrolyse des Acetanhydrides mit Chloroform, vereinigte den 
Verdampfungsruckstand des mit Wasser gewaschenen Chloroformauszuges mit den Kristallen 
und chromatographierte das Acetatgernisch (265 mg) aus 150 ccm Chloroform/Aceton 
(100 : 5 )  unter Nachwaschen mit Losungsmittel an einer 80 x 5 cm-Saule aus Oxalslure- 
Kieselgel. Dabei bildeten sich eine schmale gelbe Zone ( I )  und eine darunter liegende breitere 
(2). 
5.8.5'.8'-Tetraacetoxy-j2.2']binaphthyl-dichinon-(1.4 : 1 ' 4 ' )  (5b) : Der Verdampfungsruck- 

stand des Eluates von Zone 2 kristallisierte aus Benzol/Cyclohexan in gelben, bei 221 -226" 
schmelzenden Nadeln (87 mg), die im RF-Wert (Papierchromatogramm, Tetralin/Eisessig/ 
Wasser, 10 : 10 : 1) und IR-Spektrum mit authentischem 5 b  iibereinstimmten. 

Verseifung: Eine Losung von 80 mg 5 b  in 75 ccm Chloroform versetzte man tropfenweise 
mit 25 ccm konz. Schwefelsiiure, gab nach 5 Min. auf Eis, extrahierte den dunkelroten, 
getrockneten Niederschlag erschopfend mit heiRem Chloroform, gab die erkaltete Losung 
auf eine 50 X 3 cm-Sdule aus saurem Kieselgel und wusch die rote 5a-Zone mit Chloroform 
ins Filtrat. Aus dem eingeengten Eluat kristallisierte 5 a  in roten Nadeln (49 mg, 89%), 
die im RF-Wert (Tetralin/Eisessig/Wasser, 10 : 10 : l), IR- und Elektronenspektrum mit 
authentischem 5a ubereinstimmten. 
1.4.7.10.13.16-Hexaaceioxy-naphtho[2.3-hJpentaphen-trichinon-(5.18 : 6.11 : 12.17) (6b): Das 

nach Verdampfen des Eluates von Zone 1 hinterbliebene 6b  kristallisierte aus Chloroform/ 
Cyclohexan in hellgelben, bei 292-298" unter Zers. schmelzenden Prismen (150 mg); maRig 
loslich in Chloroform, schwerloslich in siedendem Benzol. Zur Analyse wurde 15 Stdn. bei 
110' i. Hochvak. getrocknet. 

C42H24018 (816.6) Ber. C 61.77 H 2.96 6 CH3CO 31.6 
Gef. C 61.80 H 3.06 CH3CO 32.0 

VerseiJung: 75 mg 6b  verseifte man wie 5b, extrahierte das violette, getrocknete Verseifungs- 
produkt im KreisprozeR erschopfend mit heiRem o-Dichlorbenzol und gab die violette 
Losung auf eine 50 x 3 cm-Siule aus salzsaurem Kieselgel. Nachwaschen mit o-Dichlor- 
benzol/Benzol (2 : 1) brachte eine violettrote Zone ins Filtrat, wahrend am oberen Saulen- 
rand etwas Verseifungsprodukt ungelost zuruckblieb. Aus den1 i. Vak. eingeengten Eluat 
kristallisierte reines 6 a  aus, charakterisiert durch RF-Wert, IR- und Elektronen-Spektrum. 
Ausb. 40 mg (77 %). 

Naphthoi2.3-hlpentaphen (4 b) 
a) Aus Triphthaloylbenzol(24): Ein gut verriebenes Gemisch von 5.0 g 24 und 250 g reinem 

Zinkstaub verteilte man in beidseitig mit Asbest abgeschlossener Schicht auf zehn schwer 
schmelzbare 30 x 1 cm-Glasrohre, gab auf eine Seite jeder Schicht eine zweite 2 cm Iange 
Schicht aus Zinkstaub und erhitzte unter Durchleiten von Wasserstoffin einem 15 cm langen 
Aluminiumblock bis zur beginnenden Rotglut. Umkristallisieren der vereinigten Sublimate 
aus Xylol gab hellgelbe Nadeln, deren Benzollosung man unter Nachwaschen mit Benzol 
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durch eine 40 x 3 cm-Saule ~ L I S  Aluminiumoxid 11 filtricrte. Aus dcm eingeengten Filtrat 
kristallisiertc farbloscs 4b (500 mg, 12%) vom Schmp. 392". Zur Analyse wurde 10 Stdn. 
i. Hochvak. bei 1 0 0 O  getrocknct. 

C30H18 (378.4) Bcr. C 95.21 H 4.79 Gef. C 95.20 H 4.75 

b) Aus cyclo-Trinaplzthaznrin (6a): Ein 30 Min. verriebenes Gemisch aus 90 mg reinem 6a 
und 9 g Zinksraub, wie vorstehend sublimiert und aufgearbeitet, gab 2 mg kristallisiertes 4b 
vom Schmp. 392"; charakterisiert durch Misch-Schmp., TR- und Elektronen-Speklrum. 

Dimerisierung und cyclo-Trimerisierung von 5.6.7.8-Tetrahydro-chinizarin (7a) 

Eine unter LuftabschluO angesetzte, 6 Stdn. bei Raumtemp. gehaltene Losung von 1.0 g 
chromatographisch reinem 7a in 20 ccm Pyridin/Triufhunolcr,nin (2 : 1)  ~~ anfangs rot und 
d a m  gelbbraun gewordcn - schuttclte man 10 Min. an der Luf f  (Farbumschlag nacb Rot- 
violett), verdiinnte mit dcm funffachcn Vol. Wasser und go13 in 150 ccni 2n HCl. Dcr dunkel- 
violette, getrocknete Niederschlag wurde im KreisprozeR heiR niit Benzol extrahiert (Ruck- 
stand 98 mg) und die Losung tinter Nachwaschen mit BenLol an einer 90 x 3.5 cm-Saule aus 
saurem Kieselgel chromatographiert. Dabei bildeten sich sechs Zonen (von unten nach oben 
hezitfert). 

1 .4.1r.4'-Tetrahydro,~y - 5.6.7.8.5'.6'.7'.8' - octuhydro - i2.Z'ibicinthryl- dichinvn - 19.10 : 9'.10'/ 
(5.6.7.8.5'.6'.7'.8'-Ociahydro-~2.~]bichinizarin~~l) (9a): 9a aus Zone 2 kristallisierte aus Benzol 
in roten Nadeln und loste sich schwer in Cyclohexan und maRig in Benzol und Chloroform. 
Zur Analyse wurde ails Benzol/Cyclohexan umgefillt und 8 Stdn. i. Hochvak. bei 120" 
getrocknet. 

UV (Cyclohexan): &,lax 557, 520 my. 
C28H2208 (486.5) Ber. C 69.13 H 4.56 

Gef. C 68.89 H 4.42 Mo1.-Gew. 486 (Massenspektrum) 

1.4.1'.4'-Tetraaceto~yy-5.6.7.8.5'.6'.7'.8'-octahydro-i2.Z'Ibia~~thr~~l-dichinon-(9.I0 :9'.10')(9b) : 
Eine 45 Miii. bei 50" gehaltene Losung von 35 mg 9a in 2 ccm Acetanhydrid (einen Tropfen 
Perchlorsaure enthaltend) goR man in Eiswasser. Das ausgefallene, getrocknete gelbbraune 
Acctat kristallisiertc aus Benzol/Cyclohexan in gelben Saulen, die bei 248 ~-256" (Zers.) 
schmolzen. Zur Analyse wurde 8 Stdn. i. Hochvak. bei 11 0" getrocknct. 

IR : 1770 (Acetyl-CO), 165Sicm (Chinon-CO). 

N M R  (CDC13, 60 MHz): 8 7.29 (2 Aromat-H); 2.43, 2.21 (4  U-Acetyle). 

C36H30012 (654.6) Ber. C 66.05 H 4.62 Ger. C 66.42 H 4.72 

5.8.13.1 6.2I .24- Hexahydro.Yy-I .2.3.4.9.10. I I S2.17.18. I9.20-dodecc~~iydro-anlhri1~2.3-j~heptn- 
phen-trichino~i-(t;.23 : 7.14 : 15.22) ( cyrlo-Tri-~S.6.7.8-fetrnhydro-chinizarin~) (12a) : 12a aus 
Zone 1 kristallisierte aus Chlorbenzol in rotvioletten Nadeln. Zur Analyse wurde aus Benzol/ 
Chloroform umgefallt und 10 Stdn. bei 110" i. Hochvak. getrocknet. 

C42H30012 (726.5) Ber. C 69.45 H 4.13 Gcf. C 69.62 H 4.24 

5.8.13.16.21.24-Hexaaceto.x,v-l.2.3.4.9.I0.1I. 12.1 7.18.19.20-dodecuhydro-unthru[2.3-j]hepta- 
phen-trichinon-(6.23: 7.14:J5.22) (12b): I>as aus 50 nig 12a wie bei 6a dargestellte 12b 
kristallisierte aus Benzol in gelben Siulen (Zers. ah 300"). Zur Analyse wurde 10Stdn. 
i. Hochvak. bei 110" getrocknet. 

IR :  1770 (Acetyl-CO), 1690/cm (Chinon-CO). 

N M R  (CDC13, 60 MHz): 6 2.46 (6 0-Acetyle). 
C54H42018 (978.9) Ber. C 66.27 H 4.33 6CH3C0 26.4 

Gef. C 66.15 H 4.35 CH3CO 26.6 
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5.7.8.13.14.16.21.24-Octahydroxy-1.2.3.4.9.10. fI.12.17.18. I9.20-dodecahydro-anthra[2.3-j,~- 
heptnphen-dichinon-(6.23 : 15.22) (11): 11 aus Zone 4 wurde zur Analyse ails Benzol/Cyclo- 
hexan umgefallt und i. Hochvak. 8 Stdn. bei 120" getrocknet. 

C42H32012 (728.5) Ber. C 69.25 II 4.43 Gef. C 69.39 H 4.58 

Acetylierung: 60 mg 11 hielt man in 3 ccm Acetanhydrid (einen Tropfen Perchlorsiiure 
enthaltend) 60 Min. bei 60", go6 die abgekiihlte Losung in Eiswasser nnd chromatographierte 
den getrockneten Niederschlag aus Chloroform an einer 40 X 2 cm-Saule aus Oxalsaure- 
Kieselgel. AuBer einer gelben Vorzone entstand cine gelbe und eine daruber liegende braune 
Zone. Der Inhaltsstoff (43 mg) der gelben Zone stiminte im RF-Wert und IR-Spektrum mit 
12 b iiberein. 

5.6.7.8.13.14.16.21.23.24- Decahydroxy - I.2.3.4.9.10.ll.12.I7.I8.19.20 - dodecahydro - anthra- 
[2.3-j/heptuphen-chinan-( 15.221 (10): 10 aus Zone 5 loste sich in Pyridin zunachst mit blauer 
Farbe, die innerhalb weniger Min. nach Rotviolett umschlug. Der dann mit verd. Salzsaure 
ausgefallte, dunkelrote Niederschlag zeigtc ini Diinnschichtchromatogramm (Oxalsaure- 
Kieselgel G/Benzol) neben langsam wanderndem Ausgangsmaterial die schnellere violette 
Zone von 12a sowie ein am Start verblcibendes rotbraunes Produkt. 

Aus Benzol kristallisierte das in waBr. Alkalihydroxid unlosliche 10 in dunkelvioletten 
Prismen. Zur Analyse wurde 8 Stdn. i. Hochvak. bei 110' getrocknet. 

C&34012 (730.4) Ber. C 69.06 H 4.69 Gef. C 69.09 H 4.43 

Acefylierung: 60 mg 10 in 2 ccm Acetunhydrid hick man nach Zugabe eines Tropfens 
Percizlorsiiure 60 Min. bci 50°, hydrolysierte das uberschussigc Acetanhydrid in Eiswasser 
und extrahierte nach 3 Stdn. mit Chloroform. Den Ruckstand des mit Natriumsulfat getrock- 
neten Chloroformauszuges chromatographierte man aus Chloroform/Aceton (97 : 3) an 
einer 60 X 2.5 cm-Saule aus Oxalsaure-Kieselgel. AuBer einer hellgriinen Vorzone bildete 
sich eine gelbe und eine dariiber liegende dunkelgrune Zone. Der Inhaltsstoff (32 mg) der 
gelben Zone wurde durch RF-Wert (Oxalsaure-Kieselgel GIChloroform, 3 Aceton ent- 
haltcnd) und IR-Spektrum als 12b identifiziert. Der Inhaltsstoff (20 mg) der dunkelgriinen 
Zone loste sich mit gleicher Farbe in Chloroform. 

2- Piperidino-9.IO-dihydrox~~-5.6.7.8-trtruhydro-nntkrachinon-(I.4j (13 a): Zu 200 mg 7 n gab 
man 1 ccm Piperidin, brachte das ausgefallene, violette Piperidinsalz durch Zugabe von 
10 ccm Athanol in Losung und hielt unter LuftabschluB 1 Stde. bei 50". Die anfangs violette 
und dann rotbraun gewordene Losung schuttelte man I0 Min. an der Luft (Violettfarbung), 
sauerte mit verd. Sulzsiiure an und chromatographierte den dunkelvioletten, getrockneten 
Niederschlag aus Chloroform an salzsaurem Kieselgel, wobei sich (von unten nach oben 
beziffert) vier Zonen ausbildeten. Zone ( I )  enthielt 14 mg 12a, Zone (2) 4 mg 9a und die im 
oberen Teil der Saule verbliebene Zone (4) 78 mg eines dunkelvioletten lO/ll-Gemisches. 

Das 13a aus Zone 3 (95 mg) sublimierte bei 160"/10-3 Torr in dunkelbraunen Nadeln vom 
Schmp. 207'. 

UV (Cyclohexan): (553), 560, (484) mp; (2n NaOH): 596, 560 my. 

C19H21N04 (327.4) Ber. C 69.70 H 6.47 N 4.28 Gef. C 69.64 H 6.43 N 4.17 

Dimerisierung und cyclo-Trimerisierung YOU Naphthochinon-(1.4) mit 1.4-Dihydroxy- 
naphthalin 

Uwsehung von Naphthochinon-(I .4) (14) mit 1.4-Dihydroxy-naphthalin (15b) zu Tri- 
phthaloylbenzol(24), 1.4.1'.4'-Tetraacetoxy-/2.2'lbinuphthyl(20 b) und 1.4-Diucetoxy-naphthalin 
( 1 5 ~ ) :  Die in der Tab. (s. unten) angegebenen 14/15b-Mischungen loste man unter reinstem 
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Stickstoff in so vie1 Pyridin (p.a.), daB die Konzentration 80 mg/ccm betrug, und hielt die 
von Beginn an braunen (Versuch 1 ond 2) bzw. zunachst tiefvioletten und dann braun gewor- 
denen (Versuch 3 und 4) Losungen 22 Stdn. bei Raumtemperatur. Nach Zugabe von 20 ccm 
Acetanhydrid (unter Stickstoff) saugte man nach 12 Stdn. das auskristallisierte, durch IR- 
Spektrum identifizierte 24 ab, kochte es mit Chloroform aus, vereinigte den geringen braunen 
Ruckstand des Chloroformauszuges mit dem Pyridin-Acetanhydrid-Filtrat von 24 und gab 
es in Eiswasser. Nach 4 Stdn. wurde mit 20proz. Salzsaure angesauert, dreimal mit Chloroform 
extrahiert und die waDr. Phase verworfen. 

Die vereinigten, zweimal mit Wasser ausgeschiittelten, uber Natriumsulfat getrockneten 
Chloroformauszuge verdampfte man zur Trockne und chromatogrhphierte den Ruckstand 
aus Chloroform an einer 90 x 4 cm-Saule aus Oxalsaure-Kieselgel, dem 1.5 % seines Gewich- 
tes an Leuchtstoff Rot N, phosphoreszierend (Riedel-de Haen AG) zugesetzt war. Nebcn 
schwachen gelben und braunlichen Zonen bildeteii sich zwei im UV-Licht sichtbare Haupt- 
zonen. Der Inhaltsstoff der schnelleren gab bei Sublimation (1 00°/10-3 Torr) 15c, identifiziert 
durch Schmp. 128", Misch-Schmp., RF-Wert und TR-Spektrum. Der Inhaltsstoff der lang- 
sameren Zone kristdlhierte aus Alkohol/Aceton in farblosen Nadeln vom Schmp. 233" und 
wurde durch Misch-Schmp., RpWert sowie IR-Spektrum als 20b identifiziert. 

Eingesetzte 14/15b-Menge sowie Ausbeuten in g an kristallisiertem 24, 20b und 15c 

Versuch 14/15b 24 20 b 15c 

1 1.5/0.05 0.390 0.495 0.410 
2 1.5/0.5 0.440 0.735 1.015 
3 1.4/1.4 0.360 1.020 2.070 
4 1.0/3.0 0.190 1.250 3.990 

Urnsetzung von Nuph1hochinon-(1.4) (14) nzit 1.4.1'.4'-Tetrahydroxy-[Z.Z'jbinaphthyl (20a) : 
Ein Gemisch von 0.50 g 20a und 1.23 g 14 loste mail uiiter Stickstoff in 25 ccm Pyridin (p. a.), 
hielt die zunachst dunkelviolette und dann braun gcwordene Losung 20 Stdn. bei Raum- 
temp., versetzte unter Stickstoff mit 25 ccm Acetanhydrid und saugte nach 12 Stdn. das 
bereits vor Zugabe des Acetanhydrids auskristallisierte 24 (0.45 g) ab. Aufarbeitung des 
Filtrates wie vorstehend gab 0.72 g kristallisiertes 15c uiid 0.61 g kristallisiertes 20b. 
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