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1,8-Dihydroxyanthron (1) is1 im Tautomerengleichgewicht 1 % 2 vorherrschend, 2 llBt sich 
nur in Hexdmethylphosphorsiiuretriamid nachweisen. 1,1‘,8,8’-Tetrahydroxy-lO,lO‘-bianthron 
(6) wurde in isomeren Formen 6a und b gewonnen. Die Anthronringe sind in 6a pseudo- 
axial-pseudoaxial, in 6 b pseudolquatorial-pseudoaquatorial verknupft. 

1 ,&Dihydroxyanthrone and two Isomeric 1,1’,8,8’-Tetrahydroxy-lO~lO’-bianthr~ 
I,8-Dihydroxyanthrone (1) is predominant in the  tautomeric equilibrium 1 % 2. The isomer 2 
can only be identified in hexamethylphosphoric triamide. 1,1’.8,8’-Tetrahydroxy-IO,IO’-bian- 
throne was obtained in the isomeric forms 6 a  and b. The linkage of the anthrone rings is 
pseudoaxial-pseudoaxial in 6a ,  pseudoequatorial-pseudoequatorial in 6b. 

1,8-Dihydroxyanthron (1) 1.2). ein Reduktionsprodukt des 1,8-Dihydroxyanthra- 
chinons (7), wird auch als das tautomere 1,8-Dihydroxyanthranol (2)3) oder als 
Gemixh von 1 und 24) beschrieben. Eine Unterscheidung von 1 und 2 und eine 
Bestimmung der Gleichgewichtslage 1 2 in Losung gelingen leicht aus den IH-NMR- 
Spektren. Das Resonanzsignal der Methylengruppe von 1 erscheint im Bereich 
T 5.7 -5.9, wahrend 2 nur  Resonanzen im Aromatenbereich aufweisen sollte. In allen 
untersuchten Losungsmitteln mit Ausnahme des stark basischen Hexamethylphos- 
phorsiiuretriamids (HEMPA), konnte nur 1 nachgewiesen werden, s. Tab. 

Die Neigung, die Anthranolform auszubilden, ist beim Gleichgewicht 1 S 2 geringer als 
bei dem bereits hlufig untersuchten Gleichgewicht Anthron Anthranols-9). Zwischen den 
Hydroxylgruppen und der Ketogruppe bilden sich zwei sehr starke Wasserstoffbriicken- 
bindungen aus, die 1 stabilisieren, wahrend 2, das innermolekular zwischen drei benachbarten 
Hydroxylgruppen zwei Wasserstoffbruckenbindungen ausbilden kann, nicht begiinstigt ist. 

*) Erglnzte Fassung cines am 25. September 1973 eingegangenen Manuskriptes. 
1 )  Y. Hirosd, Ber. Deut. Chem. Ges. 45, 2474 (1912). 
2) K.  Zahn und H. Koch, Ber. Deut. Chem. Ges. 71. 172 (1938). 
3) Pharmacopoea Helv. VI, S. 501, Eidgenossische Drucksachen und Materialzentrale, 

4) British Pharmacopoeia 1973, S. 176, Her Majesty’s Stationery Office, London. 
5 )  H. Sterk, Mh. Chem. 100, 916 (1969). 
6) Y. Bansho und K. Nukoda, Bull. Chem. SOC. Japan 33, 579 (1960). 
7) H.  Babu und T. Takemura, Tetrahedron 24, 4779 (1968). 
8) T. Tukemura und H .  Baba, Tetrahedron 24, 531 1 (1968). 
9) H. Mauser und G. Gauglirz, Chem. Ber. 106, 1985 (1973). 
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1 2 

5 
H E M P A  = HexanlethylphosphorsLuretrianlid 

Das Resonanzsignal der Methylengruppe von 1 wurde stets als Singulett gefunden, 
so daR der Cyclohexadienonring mit funf trigonalen und nur einem sp3-C-Atom 
zumindest als statistisch planar angenommen werden mu010). 

In HEMPA als Losungsmittel liegen im Gleichgewicht 70% 1 und 30% 2 in komplex 
gebundener Form vor. Da die Resonanzen der Protonen an C-2,7 der Anthranolform 
zu einem komplizierten Aufspaltungsbild im Bereich T 3.5 -3.8 fuhren, wird diesem 
Komplex die unsymmetrische Struktur 3 zugeordnet. 

Anthron selbst liegt in HEMPA praktisch vollstandig als Anthranol vor. &IS einer solchen 
Lasung la& sich leicht der kristalline 1 : I-Komplex 4 erhalten. 

Ein Vergleich der IR-Spektren von 1 in Losung (CHC13) und vom kristallinen 
Zustand (KBr)l*) zeigt eine gute hre ins t immung im Bereich der Carbonylbanden. 
Dies beweist, da0 im Kristallgitter ausschlieRlich das Tautomere 1 vorliegt. 

Bei Zusatz von Basen geht 1 in das rote Ion 5 uber, das sich von der Enolform 2 
ableitet. So ist 1 in 1 N NaOH loslich. Mit Triathylamin als Base bildet sich 5 in 
polaren aprotischen Losungsmitteln wie z. B. HEMPA, wtihrend in dem indifferenten 
Chloroform unter gleichen Bedingungen 1 vorliegt, s. Tab. In Triathylamin als 
Losungsmittel liegt zunachst 1 vor, das sich rasch verandert. 

Die Laslichkeit von 1 in Triathylamin ist zur Aufnahme von NMR-Spektren nicht aus- 
reichend. Die UV-Absorption (A,,, 366 nm, log c 3.98) beweist jedoch 1. 

Die NMR-Spektren von 5 (z. B. in 1 N NaOH) zeigen, wie zu erwarten, Signale von 7 
aromatischen Protonen. 

10) P. Rys, P. Skrubul und H. Zollinger, Angew. Chem. 84, 921 (1972); Angew. Chem., Int. 

1 1 )  Ausfiihrliche Angaben spektroskopischer Daten im experimentellen Teil. 
Ed. Engl. 11, 874 (1972). 
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Ln 1 erfolgt rasch in 1 N NaOD bei 20°C ein basenkatalysierter Deuteriumaustausch an 
(2-10 und an C-2.7 (halber Austausch erfolgt innerhalb 5 min). Ein slurenkatalysierter Aus- 
tausch in 1 in Deuteriotrifluoressigsiiure bei 20°C erfolgt nur langsam an C-10 (halber Aus- 
tausch in 4 Tagen) und noch langsamer an C-2,4,5,7. 

NMR-Spektroskopisch nachweisbarer Anteil von I (in %) am Gleichgewicht 1 f 2 bei 20°C 
und Anteil des tons 5 (in %) unter Zusatz von Triathylamin 

Lasungsrni ttela) Anteil I Antcil 9) 

[Dl]Chloroforrn 100 0 
Trifluoressigslure 100 - 

[ De]Tetramethylensulfon 100 100 
[ D71Dimet hylforrnamid 100 100 
[ D~JDirnethylsulfoxid 100 100 
[Dl2]Tetrarnethylharnstoff 100 100 
[D~~]HexamethylphosphorsBuretriarnid 70 100 

a) Konrcntration 2 - 3 % 
b) 1 untcr Zusatz von 1.2 Moliquivv. N(C*H&. 

1 unterliegt leicht Oxidationsreaktionen. Beim Aufbewahren in Aceton (konz. 
Losung, lproz.) fallt unter Einwirkung von Luftsauerstoff bei 20°C langsam ein 
unter Dehydrierung entstehendes Dimerisierungsprodukt 6 in Form von fast reinem 
6a aus. Diese Reaktion wird von Licht nicht beeinfluBt. MS-, UV-, NMR- und IR- 
Spektren bestatigen die Struktur eines 1,1',8,8'-Tetrahydroxy-lO,lO'-bianthrons (6). 

Das so gewonnene 6a laBt sich zu einem isomeren Produkt 6b umlagern. Diese 
Umlagerung erfolgt in Losungsrnitteln, die eine Enolisierung von 6a begiinstigen. 
In Aceton (konz. Losung von 6a, 0. I5proz.) erfolgt sie bei 20°C innerhalb einer Woche, 
in Pyridin bei 20°C innerhalb 12 h, sehr rasch beim Envarmen in Pyridin auf 100°C 
und innerhalb 5 min bei 120°C in Dimethylsulfoxid. Ekim Aufbewahren einer ver- 
dunnten Losung von 1 in Aceton (0.15proz.) fallt direkt 6b aus. Es ist in Aceton sehr 
schwer loslich. 

Auch die Spektren von 6bll) stehen mit der Struktur eines Bianthrons (6) in 
Ubereinstimmung. Wie eingehende spektroskopische Untersuchungen zeigen, unter- 
scheiden sich 6a und b durch ihre Verknupfung von C-10 und C-10'. Das zunkhst 
gewonnene Produkt ist das C-10,lO'-pseudoaxial-pseudoaxial-verknupfte 6% das 
umgelagerte das pseudoaquatorial-pseudoaquatorial-verknupfte 6b. Ein experimen- 
teller Hinweis auf die Existenz eines dritten Isomeren, das an C-10,lO' pseudoaxial- 
pseudoaquatorial verknupft ist, wurde nicht gefunden. 

Beim Erwarmen in Pyridin lagert sich lO,IO'-Bianthron leicht zurn 10,lO-Bianthranol 
urnl*), das vollstlndig in der Enolforrn vorliegt. Ruckumlagerung zum Bianthron gelingt nur 
schwerl3). Die Neigung des 1,1',8,8'-Tetrahydroxy-lO,lO'-bianthrons, in die Anthranolforrn 
uberzugehen, ist jedoch so gering, daR auch das umgelagerte Produkt 6 b  im festen Zustand 
und in indifferenten und sauren Losungsmitteln in Anthronform vorliegt und an C-10.10' 
Wasserstoffatome in pseudoaxialer Stellung tragt. 

12) E .  Barnerr und M .  Marrhews, J. Chem. SOC. 123, 380 (1923). 
13) H .  Meyer, Monatsh. Chcm. 30, 165 (1909). 
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Versuche, 1 unter den Bedingungen einer auf Dimroth14) zuruckgehenden Bianthron- 
synthese in Eisessig zu dimerisieren, fuhrten Auterhoff und Scherffls) durch und erhielten so 
6a. Dirnerisierung von 1 unter Zusatz von Basen (Aceton, Triiithylamin/Piperidin) ergibt 
komponentenreiche Gemische, dic 6a und b nur in geringer Menge enthalten, wie auch 

14) 0. Dimrofh, Ber. Deut. Chem. Ges. 34, 219 (1901). 
15) H. Auferhoff und F. C. Scherf', Arch. Pharm. (Weinheim) 293, 918 (1960). 
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Versuche von Brockmann, Neeff und Muhl/riann 16.17) zur Syn these hypericinahnlicher Bian- 
throne und die analoge Hypericinsynthese von Brockmonn und EggersIx) bestatigen. 

Oxidative Spaltung von 6a und b mi1 Chromsaure, analog den Untersuchungen von 
StoW.20) an Sennidinen, fiihrt mit guter Ausbeute (85 bzw. 70%) zu 1,8-Dihydroxy- 
ant hrachinon (7). 

6a zeigt in der Resonanzlage der Protonen an C-10,10 (CDC13,TMS, 10.10-H 
_ -  . - 5.42) gute Ubereinstimmung mit dem bekannten lO,lO’-Bianthron21.22) (CDCI,, 
TMS, 10,10’-H c = 5.30). dessen Rontgenstruktur Ehrrriber~23) bestimmte. 

Danach besitzt 10,10’-Bianthron im Kristallgitter eine Achse Cz senkrecht zu C-10.10’. 
Beide Anthronsysteme sind um die Achsen C-9,lO bzw. C-9’,10’ entgegengesetzt gefaltet. 
Die Cyclohexadienonringe liegen in Bootform vor. Die Bindung C-10.10’ ist durch sterische 
Behinderung der beiden Ringsysteme ungewohnlich aufgeweitet (1.60 A) und pseudoaxial- 
pseudoaxial verkniipft. In der Richtung der aufgeweiteten Bindung C-10,lO muB eine starke 
Spannung herrschen. Betrachtungen an Dreiding-Modellen zeigen, daR bei einer pseudo- 
aquatorial-pseudolquatorialcn Verkniipfung von C-IO.lO’, wie sie fur 6 b  angenommen wird, 
eine Aufweitung dieser Bindung nicht notwendig ist. also eine spannungsfreiere Verknupfung 
der Ringsysteme moglich ist. 

6a und b unterscheiden sich in ihren chemischen und physikalischen Eigenschaften. 
In Chloroform sind sie mit gelber Farbe loslich (6a A,,, 366 nm, b 372 nm). Ihre 
Infrarotspektren zeigen gute Ubereinstimmung irn Bereich der Carbonylbanden vom 
festen Zustand (KBr, 6a 1628, b 1630 cm- 1) und von Losungen (CHC13, 6a 1632, 
b 1632 cm-1). 

6a und b sind in saurem Medium (Chloroform/Trifluoressigsaure oder methanol. 
Salzsaure) bestandig. In Deuteriotriflucressigsaure erfolgt rasch ein Austausch von 
vier Hydroxylprotonen. Thermisch sind sie sehr stabil und konnen nach langerem 
Erhitzen auf 2 15°C in Hexachlorbutadien unverandert wiedergewonnen werden. 

In 1 N NaOH ist 6a als Phenolat mit gelber Farbe loslich. Das 1 H-NMR-Spektrum 
zeigt, daR die pseudoaquatorialen Protonen an C-10,lO’ in Natronlauge nicht mehr 
tautomeriefahig sind (1 N NaOD, DSS, 10,lO’-H 7 7 6.00), innerhalb 12 h erfolgt 
praktisch bei 20°C kein Austausch an C-10,IO. Nach Ansauern mit verd. Salzsaure 
wurde unverlndertes 6a (ca. 60 % Ausb.) wiedergewonnen. Unter der Einwirkung 
von Luftsauerstoff treten in Lauge Zersetzungsreaktionen ein, die zu einem Produkt- 
gemisch fuhren, das 7 enthalt, wie auch Auterhofl beobachtete24). 

In Pyridin ist 6a bei 20°C zunachst mit gelber Farbe unverandert loslich (CSD~N, 
TMS, 10,10‘-H T = 5.35). Im Verlauf von I2 h farbt sich die Losung zunehmend rot, 
nach anschliekndem Ansauern mit verd. Salzsaure wurde 6b (ca. 60% Ausb.) isoliert. 

16) H. Brockmann, R. Nee# und E. Muhlmonn, Chern. Ber. 83, 467 (1950). 
17) H. Brockmann in L. Zechmeisrer, Fortschritte der Chemie organischer Naturstoffe, 

18) H. Brockmann und E. &gem, Chem. Ber. 91, 547 (1958). 
19) A. Stall, B. Becker und W. KuJmaul. Helv. Chim. Acta 32, 1892 (1949). 
20) A. Sroll und B. Becker in L.  Zechmeisrer, Fortschritte der Chemie organischer Natur- 

21) Beilsrein, Handbuch d. Org. Chem., 4. Aufl., E 111, Bd. 7/V,  S. 4472, Springer Verlag, 

22) D. Cohen, J. T. Milar und K. E. Richards, J. Chern. SOC. C 1968, 793. 
2 ) )  M. Ehrenberg, Acta Crystallogr. 22, 482 (1967). 
24) H. Aii/erhofund R. Sachdev, Arch. Pharm. (Weinhelm) 295, 850 (1962). 

Bd. 14, S. 141, Springer Verlag, Wien 1957. 

stoffe, Bd. 7, S. 248, Springer Verlag, Wien 1950. 

Berlin 1969. 
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In basischem Medium enolisiert 6 b  rasch zum Bianthranol (6c) bzw. zu von 6 c  
sich ableitenden Anionen. In 1 N NaOH und Pyridin ist 6 b  zunlchst mit gelber 
Farbe loslich, die jedoch sehr rasch innerhalb von 1 min nach Rot umschlagt (UV, 
Pyridin, A,,,,, 397,436,463,495 nm). In [DslPyridin werden in 6 b  bzw. c magnetische 
Resonanzen von 12 aromatischen und 6 austauschbaren Protonen nachgewiesen. 

Nach dem NMR-Spektrum liegt 6 b  in Chloroform vollig in der Anthronform vor, 
in Pyridin geht es vollstlndig in die Anthranolform 6 c  uber. Im Gemisch Pyridin/ 
Chloroform stellt sich bei 20°C rasch ein Gleichgewicht 6 b  s 6 c  ein. 

NMR-Spektroskopisch lassen sich in einem Gemisch aus 6Teilen Pyridin und 4 Teilen 
Chloroform etwa gleiche Anteile 6 b  und c nachweisen. 

Aus basischem Medium wird 6 c  beim Ansauern mit verd. Salzsiure als 6 b  zuriickgewon- 
nen. Eine Riickbildung von 6 a  konnte hierbei nicht nachgewiesen werden. Auch Versuche, 
6 b  thermisch in Dimethylsulfoxid in 6 a  umzulagern, gelangen nicht. 
6 c  ist LuBerst luftempfindlich und konnte bisher nicht isoliert werden. 
Unterschiedliche Geschwindigkeiten von Protonenubertragungsreaktionen unter dem 

Angriff basischer Agentien an pseudoaquatorialen bzw. pseudoaxialen Protonen am sp3- 
hybridisierten C-Atom von Cyclohexadienon-Derivaten, wie sie hier in 6 a  und b vorliegen, 
entsprechen den Erwartungen heutiger Vorstellungen iiber heterolytische aromatische 
Substitutionsreaktionen 10). 

Betrachtungen an Dreiding-Modellen zeigen, dal3 in 6 b  die Drehung um die Achse 
C-10,lO’ sterisch verhindert ist. In der sterisch gunstigsten Lage nehmen die pseudo- 
axialen Protonen an C-10,IO’ eine synklinale Stellung ein. Die Faltung der Anthron- 
systeme urn die Achse C-9.10 bzw. C-9’,10‘ und die Rotationsbehinderung um C-10,lO 
bedingt eine Dissyrnmetrie der Molekel bei Erhaltung der C2-Symmetrie und eine 
Unterscheidbarkeit der beiden Benzolringe A und B bzw. A’ und B’ der Anthron- 
systeme. Das Proton an C-10 bzw. C-10‘ fallt in die Ebene des Ringes B’ bzw. B des 
jeweils gegenuberliegenden Anthronsystems. 

In 6a ist eine so starke Behinderung der Drehbarkeit urn die Achse C-10,lO nicht 
anzunehmen. 

Eine Stiitze dieser Ansicht ist die irn Kristallgitter des Bianthronsz3) nachgewiesene syn-  
klinale Stellung der H-Atome an C-10,IO. 

Die im Vergleich mit 1 (CDC13, TMS, 5 = 3.16) hohe Resonanzlage der Protonen an 
C-4,5,4‘,5’ von 6 a  (CDCI3, TMS, T = 3.65) lBBt sich durch einen positiven Ringstromeffekt 
erklaren, und sie weist auf eine Bevorzugung des Konformeren mit antiperiplanarer Stellung 
der H-Atome an  C-I0,IO’ von 69 in L6sung hin. 

6 b  zeigt in Deuteriochloroform verbreiterte NMR-Signale, die eine Analyse des 
Spektrums erschweren. 

Urn die Zuordnung der Resonanzen von 6 b  zu sichern. wurde das partiell deutericrte 
I ,1’,8,8’-Tetradeuteriooxy-[2,2’,7,7‘,lO,lO’-D~]-lO,lO’-bianthron [Dlol-6b hergestellt. 

Ein breites Singulett (CDCI3, TMS, 10,10’-H T = 4.1) konnte so den Protonen an 
C-10,lO’ von 6 b  zugeordnet werden. Es ist durch einen negativen Ringstromeffekt 
im Vergleich zu den Protonen von 6a (CDCI3, TMS, 10,10’-H 7 = 5.42) zu unge- 
wohnlich tiefem Feld verschoben. 

Die Signale der Aromatenprotonen von 6 b  sind in zwei Gruppen im Intensitats- 
verhaltnis 2: 10 und die der Hydroxylgruppen im Verhaltnis 2:2 aufgespalten, was 
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eine spektroskopische Unterscheidbarkeit der Ringe A und B b m .  A' und B' beweist. 
Die Resonanzen von 3-H (A), 3'-H (A') der naher zusammenliegenden Benzolringe 
A,A' sind durch den Ringstromeffekt nach hohem Feld verschoben, so daR die Reso- 
nanzen von 6-H (B), 6'-H (B') der entfernter liegenden Benzolringe B,B' als Triplett 
abgesetzt bei tiefern Feld erscheinen. 

Das Zusammenfallen der Signale der Protonen an C-10.10' in 6a  bzw. b zu Singuletts 
beweist die pseudoaxial-pseudodxiale bzw. pseudo8qudtorial-pseudoaquatoriale Verknupfung 
und schlieOt das Vorliegen eines Isomeren mit pseudoaxial-pseudolquatorialer Verknupfung 
aus. 

Die Massenspektren von 6a und b zeigen beide einen Molekulpeak bei m/e = 450. 
Er ist bei6b intensiver als bei 6a. Als Fragmentierungsreaktion tritt bei6a die halftige 
Spaltung ein, die zu m/e = 225 fuhrt, wahrend bei 6b  eine H-Umlagerung mit an- 
schlieknder Spaltung, die zu m/e = 226 fuhrt, leichter erfolgt, wobei ein Fragment 
rnit der Masse von 1 entsteht. 

Herrn H. Lander danke ich fur die Ausfuhrung und Diskussion spektroskopischer Messun- 
gen, Herrn Dr. C. Wiinsche fur die Massenspektren, Herrn Dr. D. Volkmann fur prgparative 
Mitarbeit. 

Experimenteller Teil 
Die 1H-NMR-Spektren wurden mit einem Ger l t  C-60H der Fa. Japan Electron Optics 

Lab. Co., Ltd, die IR-Spektren rnit einem Perkin-Elmer-Gerat Modell 221, die UV-Spektren 
rnit einem DK2 der Fa. Beckman, die Massenspektren rnit einem CH5 der Fa. Varian ge- 
messen. Als innerer Standard dienten (CH3)4Si (TMS) und (CH3)3Si(CD2)2C02Na (DSS). 

I,8-Dihydroxyanthron (1) : Cignolin, Bayer AG ; gelborangefdrbene Kristalle, Schmp. 
178°C. - 1R (KBr)zs): 1630, 1612, 1595, 1480, 1460, 1445, 1394, 1369, 1332, 1270, 1215, 
1165, 1070, 1025, 918, 869, 805, 775, 730. 718cm-1. - IR(CHCI3,2.5%, 0.16mm): 1632, 
1617, 1605, 1487 cm-1. - UV (CHCI,): A,,, 360 nm (log c 7 4.01). - UV (9Teile N(C2Hs)3 
und 1 Teil CHCI3): Amax 366 nm (log c 7 3.98, die Lasung ist nicht bestlndig, innerhalb 
30 min erfolgt Abnahme der Extinktion um 20%). - 1H-NMR (CDC13, TMS): OH T = 

-2.3 (s, scharf, 2H) ;  3,6-H 2.56 (d von d); 2,4,5,7-H 3.16 (d); IO-H2 5.76 (s). - 1H-NMR 
([D6]DMSO, TMS): OH 7 = 2 (s, breit, 2H) ;  3,6-H 2.44 (1); 43-H 3.05 (d); 2.7-H 3.17 

Spektroskopischer Nachweis von 3 :  IH-NMR ([DlslHEMPA, TMS): 1 (70%); OH 
7 -2.1 (s); 3.6-H 2.37 (t); 4.5-H 2.98 (d); 2.7-H 3.18 (d); 10-H2 5.22 (s); diesem Spektrum 
is1 unterlagert: 3 (30%); OH T - 1.0-2.5 (s, sehr breit, 3H); 10-H 2.6 (s, I H); 3,4,5,6-H 
2.8-3.4 (4H); 2.7-H 3.5-3.8 (m, 2H). 

Spektroskopischer Nuchweis von 5 :  IH-NMR ([I>a]DMSO, TMS): 1 + 1.2 Mollquivv. 
N(CzHs)3; OH 7 = - 5  (s, breit, 2H) ;  3.6-H 3.08 (d von d);  10-H 3.20 (s); 43-H 3.25 (d von 
d); 2,7-H 4.08 (d von d). - IH-NMR ([DlslHEMPA, TMS): 1 - t  1.2 Moliiquivv. N ( C Z H ~ ) ~ :  
OH 7 = -5.2 (s brcit, 2H) ;  3,6-H 3.18 (d von d); 10-H 3.46 (s); 4.5-H 3.48 (d von d); 2,7-H 
4.18 (d von d). - IH-NMR(I N NaOH,DSS): 10-H 7 = 2.70 (s); 3,6-H 2.72 (d von d); 
4.5-H 2.95 (d von d); 2.7-H 3.63 (d von d). - *H-NMR ( I  N NaOD, DSS): 3,6-H 7 = 2.72 
(d); 4.5-H 2.95 (d); 2,7,10-H tauschen innerhalb 5 min aus. 

l,I',8,8'-Tetrahydroxy-1O,IO-biun1hron. pseudoaxial-pseudouxiul (6a): Die LBsung von 
5.0 g (22 mmol) 1 in 5 0 0  ml Aceton (Merck p. a.) wird im Schliffkolben bei 20°C 25 Tage 
2.0 Angegeben werden die starksten Banden. 

(d); 1 0 - H ~  5.88 (s). 
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aufbewahrt. Der Kolben wird tiiglich einmal beliiftet. Nach 3 -4 Tagen beginnen sich Kri- 
stalle abzuscheiden, die portionsweise isoliert werden. Aus Benzol gelbe Kristalle. 2.75 g 
(55%) 6a. Schmp. 230°C (Zers.) (Lit.15) 235 -236°C). 

Im Eindampfriickstand der Reaktionslasung werden NM R-spektroskopisch 6a, 7 und 1 
im Verhiiltnis 6:3: I nachgewiesen. 

IR (KBr)zS): 1628, 1610, 1595, 1477, 1445, 1367, 1329, 1271, 1215, 1166, 1151, 1070, 920, 
851,755 cm-1. - IR (CHCI,; 2.5%, 0.16 mm): 1632, 1613,1605,1485 cm-1. - UV (CHCI3): 
Amax 366 nm (log E = 4.29). - MS: m/e = 450 (0.2), M;  226 (79). M - C I ~ H B O ~ ;  225 (100). 
M/2; 197 (51). 225 - CO; 169 (5.4). 225 - 2CO;  151 (16), 169 - HzO; 141 (7.9), 169 - CO; 
98 112 (8.0). (225 - CO)z+. - IH-NMR (CDCI3, TMS): OH T = -1.8 (s, 4H); 3,6,3’,6‘-H 
2.63 (1); 2,7,2’,7’-H 3.12 (d von d);  4,5,4’,5’-H 3.65 (d von d);  10,10‘-H 5.42 (s). Zusatz von 
CF3C02D: 4 H  (OH) sofort austauschbar. - IH-NMR ([DlnIHEMPA, TMS): OH T = 

( I  N NaOD, DSS): 3,6,3‘,6‘-H 3.05 (t); 2,7,2’,7’-H 3.52 (d); 4,5,4’,5‘-H 4.15 (d); 10,10’-H 
6.00 (s); kein Austausch von 10,10‘-H und 2,7,2’,7‘-H innerhalb 12 h. - IH-NMR ( C ~ D S N ,  
TMS, 6a kalt gellist): OH T = - 2  (breit, 4H) ;  3,6,3’,6’-H 2.64 (1); 2,7,2’,7’-H 3.06 (d); 
4,5,4’,5’-H 3.60 (d); 10,lO-H 5.35 (s). - Nach 12 h wird die Pyridinlasung mit Chloroform 
versetzt und rnit verd. Salzshre ausgeschiittelt. Aus der Chloroformphase werden 60% 6 b  
und 15% 6 a  gewonnen. 

C28H1806 (450.4) Ber. C 74.7 H 4.0 0 21.3 
6a Gef. C 75.0 H 4.2 0 20.1 
6 b  Gef. C 74.8 H 4.2 020 .5  

-1.6 (4H); 3,6,3’,6’-H 2.70 (1); 2,4,5,7,2’,4’,5’,7‘-H 3.22 (1); 10,10’-H 5.10 (s). - IH-NMR 

I ,  1‘,8,8‘-Tetrahydroxy-lO,IO-bianthron, pseudoaquatorial-pseudoaquatorial (6 b) 
Umlagerung 6a - + 6 b  
a) Die Lasung von 290 mg (0.65 mmol) 6a in 200 ml Aceton wird im Schliffkolben bei 

20°C unter LuftabschluD 8 Tage aufbewahrt, der Niederschlag mit Chloroform aufgenommen, 
rnit Methanol gefiillt und zentrifugiert. 80 mg (28 %) 6b, gelbe sehr fein verteilte Substanz. 
Schmp. uber 350°C (Zers.). 

b) 300 mg 6a werden in 5 ml Dimethylsulfoxid 5 min auf 120°C erhitzt. Nach Abkiihlen 
werden 5 ml Methanol zugefiigt. Nach 24 h wird ein sehr feiner, gelber Niedenchlag von 
230 mg (77%) 6 b  abzentrifugiert. Schmp. iiber 350°C (Zers.). 

c) 300 mg 6a werden in 6 ml Pyridin 1 min auf 120°C crhitzt, nach Abkiihlen werden 
20 ml Chloroform zugesetzt. Anschlieknd wird rnit verd. Sa lMure  ausgeschiittelt. Die 
Chloroform-Phase wird eingeengt, auf Zusatz von Methanol flllt ein fein verteilter gelber 
Niederschlag von 130 mg (43 %) 6b. Schmp. iiber 350°C (Zen.). identisches IR- und NMR- 
Spektrum rnit dem nach a) und b) dargestellten Produkt. 

DarsteNung yon 6 b  aus 1 :  Die Lasung von 290 mg ( 1  3 mmol) 1 in 200 ml Accton wird im 
Schliffkolben bei 20°C 25 Tage aufbewahrt. Es bildet sich ein feiner Niederschlag. Aus 
Chloroform/Methanol 40 mg (14%) 6b. Schmp. iiber 350°C (Zen.), identisches IR- und 
NMR-Spektrum rnit dem nach a) dargestellten Produkt. 

IR (KBr)zs): 1630, 1610, 1595 (Schulter), 1480, 1445, 1420, 1365, 1274, 1220, 1187, 1160, 
1070, 1002, 920, 840, 760, 740cm 1. - 1R (CHCI3, 2.5%. 0.16mm): 1632, 1622, 1602, 
1484 cm-1. - UV (CHCI3): Amax 372 nm (log E = 4.33). - MS: m / e  = 450 (1.4), M;  226 

151 (6.8); 141 (3.4); 98 1/2 (1.4). - IH-NMR (CDCI,, TMS): OH 7 2 --2.8 (5, 2H) und 

(breit, IOH); 10,10’-H 4.1 (s, breit, 2H). Zusatz von CF3C02D: 4H(OH) sofort austauschbar. 

(100). M -- C14Hg03; 225 (5.7). M/2; 198 (13). 226 - CO; 197 (14), 225 - CO; 169 (3.5); 

-2.3 (s, 2 H); 6(B),6’(B’)-H 2.72 (t, 2H) ;  2,3,4(A),5,7(8),2’,3‘,4‘(A’),5’,7’(B’)-H 3.1 - 3.7 
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Spektroskopischer Nachmeis von 6c:  UV (Pyridin): 6 b  (Farbumschlag von Gelb nach Rot 
innerhalb 1 min) Amax 375 (sh), 397, 436, 463, 495nm. - IH-NMR (CsDsN, TMS): OH 
T = - 1.1 (s, 6H). Aromatenprotonen 3.45 (mc, 12H); auf Zusatz von CDCI3 erscheint das 
IO,lO’-H-Signal von 6 b  bei T - 4.1. 

pseudoaxial- pseudoaxial 
[Dlo]-6a: Zu 1.5g (6.6 mmol) 1 in 25ml 1 N NaOD bei 50°C gelost, werden nach 10min 10 ml 
3 N DzS04 zugefiigt, dann wird abfiltriert und getrocknet. Aus Benzol 1.2 g (80”/,) 1.8- 
Dideuteriooxy-[2,7,1O,lO-D~]anthron ([D6]-1). Man gewinnt daraus analog 6 n  in [DbIAceton 
[Dlol-Ba. Schmp. 226°C (Zers.). - 1,1’,8,8’-OD ca. 50% D: 2,2’,7,7‘,10,10’-D iiber 95% D. - 

I ,  1’,8,8’-Tetradeuteriooxy-i 2,2’, 7.7’, 10,lO‘- D6j- 10, 10‘-bianthron, pseudoaquatorial-pseudo- 
aquatorial [Dloldb: Aus [Dlo]-6a in [D6]Aceton hergestellt analog 6b, Schmp. iiber 350°C 
(Zers.). - 1,1’,8,8’-OD ca. 30% D;  2,2’,7,7’,10,10’-D iiber 90% D. .. IH-NMR (CDC13, 
TMS): 6(B),6’(B’)-H T = 2.70 (d. 2H); 3,4(A),5(B),3,4’(A),S’(B‘)-H 3.1 -3.7 (breit, 6H). 

Oxidative Spaltung von 6a und b: Der siedenden Losung von 50 mg (0.1 1 mmol) 6a bzw. b 
in 10 ml Chloroform werden 5 ml Eisessig und wahrend 15 min in Anteilen eine Lasung von 
60 mg Chrom(Vt)-oxid in 40 ml Essigslure zugefiigt. Nach Abkiihlen setzt man 20 ml 
Chloroform zu, schiittelt mit Wasser aus und erhalt aus der Chloroformphase 42 mg (85%) 
bzw. 35 mg (70%) 7. tdentisches IR-Spektrum mit der authent. Substanzzb). 

9-Anthranol-Hexamethylphosphorsauretriamid-I: I-Komplex (4) : Die Losung von 2.0 g 
Anthron (10 mmol) in 10 ml Hexamethylphosphorsluretriamid wird mit 15  ml n-Hexan 
versetzt. Bei 0°C kristallisieren in 24 h 1.5 g (40 %) 4. Derbc gelbe Kristalle vom Schmp. 63°C. 

IR (KBr)z,): 3000 (breit, OH), 1624 (keine Carbonylbande). 1558, 1483, 1455, 1428, 1394, 
1345, 1300, 1244, 1190, 1146, 1130, 1093, 985.925, 877, 839,791, 740cm-I. 

I ,  1’,8,(1’-Tetradeuteriooxy-l2,2’, 7,7’.1O, 10’- D6j- 10.10‘- bianthron, 

1H-NMR (CDC13, TMS): 3,6,3’.6’-H T = 2.65 (d); 4,5,4’,5‘-H 3.68 (d). 

C ~ ~ H ~ O O / C ~ H ~ ~ N ~ O P  (373.4) Ber. N 11.3 P 8.3 Gel. N 11 .1  P 8.4 

26) DMS-Kartei, Verlag Chemie, Weinheim, IR Nr. 6142, 1960. 
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