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Olbad auf 110" erhitzt und die fliichtigen Produkte rnit Stickstoff in eine Losung von 2,4-Dinitro- 
phenylhydrazin iibergetrieben. Diese wurde rnit Benzol erschopfend extrahiert und der Extrakt 
an 5 g Aluminiumoxid chromatographiert. Die Fraktionen, welche nach diinnschichtchromato- 
graphischer Untersuchung das Aceton-2,4-danitrophenylhydrazon enthielten, wurden nochmals an 
10 g Kieselgel rnit Benzol-Chloroform-l : 1 chromatographiert und aus Methanol umkristallisiert. 
Ausbeute 45 mg, Smp. 123-124", keine Smp.-Erniedrigung rnit einem authentischen Vergleichs- 
praparat. Gef. C 45,43 H 4,36%. 

Benzol-I, 2,3,4-tetracarbonsuure-tetramethylester (I) aus Biflorin. 100 mg Biflorin wurden in 
1 ml Salpetersaure (5 Teile rauch. Salpetersaure und 4 Teile Wasser) 20 Std. in einem EinschlusF- 
rohr auf 155" erhitzt. Die nach dem Erkalten des Gemisches ausgeschiedenen Kristalle wurden 
abfiltriert (55 mg, Smp. 244-247"), in 1,5 ml Methanol gelost und rnit uberschiissiger atherischer 
Diazomethan-Losung versetzt. Nach Entfarben mit einigen Tropfen Essigsaure und Abkiihlen 
schied sich der Tetramethylester in farblosen Kristallen vom Smp. 132-133" awl2). Zur Analyse 
wurde aus Methanol umkristallisiert, wobei sich der Smp. nicht anderte; Ausbeute 44 mg. 

C,,H,,O, Ber. C 54J9 H 4,55% Gef. C 54.08 H 4,62% 

Das 1R.-Absorptionsspektrum in KBr war identisch rnit demjenigen eines authentischen 
Vergleichspraparates. 

Die Analysen wurden in unserermikroanalytischen Abteilung (Leitung W. MANSER) ausgefiihrt. 

SUMMARY 

Chemical and spectroscopic evidence leads to constitution I11 for the bluish- 
red antibiotic biflorin, C,,H,,O,, obtained from Capraria biflora L. 

Organisch-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich 

12) F. GONZALEZ-SANCHEZ, Tetrahedron I ,  231 (1957). 

41. Synthese eines 1-Oxa-phenalen-Derivates mit dem 
chromophoren System des Biflorins 

von Heather N. Grant1), V. Prelog und R. P. A. Sneeden2) 
(7. XII. 62) 

Fur das Biflorin, ein naturliches o-Chinon der Diterpen-Reihe, welches eine auf- 
fallend langwellige Absorption im Sichtbaren zeigt, wurde in der vorhergehenden 
Mitteilung3) die Konstitution I abgeleitet. Die aromatischen Grundkorper des Bi- 
florins, das 1-Oxa-phenalen (11) 4, und das entsprechende 7,8-Chinon sowie ihre 
l) Stipendjatin des DEPARTMENT OF SCIENTIFIC AND INDUSTRIAL RESEARCH von Grossbritannien. 
2) Leverhulme Fellow. 
3) J. COMIN, 0. GONFALVES DE LIMA, HEATHER N. GRANT, L. M. JACKMAN, W. KELLER-SCHIER- 

LEIN & V. PRELOG, Helv. 46, 409 (1963). 
4) Benennung und Numerierung nach den von der Internationalen Union fur reine und ange- 

wandte Chemie empfohlenen Grundsatzen; vgl. IUPAC Nomenclature of Organic Chemistry, 
Butterworths, London 1958, S. 23,65. Nach A. M. PATTERSON, L. T. CAPELL & D. F. WALKER, 
The Ring Index, 2nd Ed., American Chemical Society, Washington 1960, S.465, heisst der 
Grundkorper Naphto[l, 8-bclpyran. 
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Derivate, sind unseres Wissens bisher nicht beschrieben worden. Um die analytische 
Untersuchung des Biflorins durch Vergleich der Absorptionsspektren zu stutzen, 
haben wir gewisse Derivate des 1-Oxa-phenalens und besonders auch des 1-Oxa- 
phenalenchinons-(7,8) synthetisch auf eindeutigem Wege hergestellt. 

Als Ausgangsma terial diente das bekannte l-Acetoxy-4-hydroxy-2-methyl- 
naphtalin (111) 5), welches aus dem kauflichen 1,4-Diacetoxy-2-methyl-naphtalin 
durch partielle Verseifung leicht zuganglich ist. Ausgehend von der Verbindung I11 
hat man zuerst die ebenfalls bekannten Verbindungen IVa und Va6) bereitet. Das 
1-Hydroxy-4-methoxy-2-methyl-naphtalin Va wurde dann in Anwesenheit von 

1 
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Fig. 1. NMR.-Spektren der synthettschen I-Oxa-phenalen-Dercvate V I I a  (Kurve 1) und V I I d  
(Kurve 2). 

Kaliumcarbonat mit Chloraceton umgesetzt um zu einer Verbindung zu gelangen, 
mit der man die Ringschlussbedingungen zur Herstellung des Oxa-phenalen-Gerustes 
untersuchen konnte. Eine kurze Behandlung mit Polyphosphorsaure 7)  bei Zimmer- 
5) Hergestellt nach V. KVITA, J.  WEICHET & V. TREKA, Chem. Listy 50, 1979 (1956); Coll. 

Czechoslov. chem. Commun. 22, 583 (1957), vgl. auch B. R. BAKER, T. H. DAVIES, L. MCELROY 
& G. H. CARLSON, J. Amer. chem. SOC. 64, 1100 (1942). 

6 )  B. R. BAKER & G. H. CARLSON, J. Amer. chem. SOC. 64,2658 (1942). 
?) Vgl. die zusammenfassende Ilarstellung F. D. POPP & W. E. MCEWEN, Chem. Reviews 58, 

321 (1.958). 
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temperatur lieferte das 7-Methoxy-3,9-dimethyl-l-oxa-phenalen (VII a) in mittel- 
massiger Ausbeute. Das NMR.-Spektrum (Fig. 1, Kurve 1) bestatigte, dass es sich 
um die gewunschte Verbindung handelte. Dem Methyl am C-3 ist ein Dublett 
6 1,82 ( J  = 1,5; 3 H), dem Methyl am C-9 ein Singlett 6 2,22 (3 H) und den Protonen 
der Methoxygruppe ein Singlett 6 3,90 (3 H) zuzuordnen. Die Signale der 5 aromati- 
schen Protonen liegen zwischen 6 6,5 und 7,s. 

Da sich die 7-Methoxy-Verbindung VII a fur die Herstellung eines 1-Oxa-phe- 
nalenchinon-(7,8)-Derivates nicht eignet, haben wir das Hydroxyl am C-4 im 1- 
Acetoxy-4-hydroxy-2-methyl-naphtalin (111) rnit Dihydropyran verathert und die 
Reaktionsfolge I V  -+ V I  rnit den entsprechenden a-Tetrahydropyranyl-Derivaten 
durchgefuhrt. Der Tetrahydropyranyl-Rest in der Verbindung VI b wurde dann 
durch Hydrolyse mit Oxalsaure in Methanol verseift und die erhaltene Verbindung 
VI c mit Polyphosphorsaure bei Zimmertemperatur zum 7-Hydroxy-3,9-dimethyl- 
1-oxa-phenalen (VII c) cyclisiert. Dieses konnte aus dem Reaktionsgemisch nicht 
in reiner Form isoliert werden, sondern nur als 0-Acetyl-Derivat VIId. Die Kon- 
stitution der letzteren Verbindung wurde durch das NMR.-Spektrum (Fig. 1, Kurve 2)  
bestatigt . 

Zur Herstellung von 3,9-Dimethyl-l-oxa-phenalenchinon-(7,8) (VIII) ist man 
von der Losung ausgegangen, welche durch alkalische Hydrolyse der Verbindung 
VII d entsteht. Den Nachweis, dass das alkalische Hydrolysegemisch die Verbin- 
dung VII c enthalt, erbrachte man durch Methylierung rnit Dimethylsulfat, wobei 
40% d. Th. des friiher auf eindeutigem Wege bereiteten 7-Methoxy-3,9-dimethyl- 
1-oxa-phenalens (VII a) isoliert werden konnten. Oxydation rnit FREMY’S Salz (Ka- 
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Fig. 2. U V . -  und  sichtbare Absorptionsspektren von 3,Q-Dimethyl-l-oxa-phenalenchinon-(7,8) ( V I I I )  
( Kurve l), dessen Chinoxalinderivat (Kurve 3)  und 7-A cetoxy-3,9-dirnethyl-l -oxa-phenalen ( V I I d )  

(Kurve 2 ) .  

liumnitrosodisulfonat) lieferte ein Gemisch, aus dem sich in bescheidener Ausbeute 
eine blaurote Verbindung C,,H,,O, isolieren liess. Diese gab mit o-Phenylendiamin 
ein Chinoxalin-Derivat C2,H,,0N, und stellt offenbar das gesuchte o-Chinon VIII 
dar. Die gleiche Verbindung konnte auch durch Oxydation der 7-Acetoxy-Ver- 

8 )  H. J. TEUBER & W. RAU, Chem. Ber. 86, 1047 (1953); H. J. TEUBER & N. GOTZ, ibid.  87. 
1236 (1954); H. J. TEUBER & G. STAIGER, ibid.  88, 802 (1955). 

27 



41 8 HELVETICA CHIMICA ACTA 

bindung VII d mit Eisen(II1)-chlorid in salzsaurer Losung erhalten werden, wobei 
die Hydrolyse und Oxydation aufeinander folgen. 

In  Fig. 2 sind die Absorptionsspektren im UV. und im Sichtbaren des erhaltenen 
3,9-Dimethyl-l-oxa-phenalenchinons-(7,8) (VIII) (Kurve l), des daraus herge- 
stellten Chinoxalinderivates (Kurve 3) und des 7-Acetoxy-3,9-dimethyl-l-oxa- 
phenalens (VIId) (Kurve 2) dargestellt. Diese sind im allgemeinen und in vielen 
Einzelheiten den fruher veroffentlichten Absorptions~pektren~) des Biflorins (I), 
seines Chinoxalinderivates und des Di-0-acetyl-diydrobiflorins ahnlich. Die Spek- 
tren der synthetisch hergestellten Verbindungen stellen dadurch eine wichtige Stutze 
fur die auf analytischem Wege abgeleitete Konstitution des Biflorins dar. 

Experimenteller TeiPO) 
I-(~-Oxopropoxy)-4-methoxy-2-methyl-nuphtaEin ( V I a )  . Als Ausgangsmaterialdiente 1-Hydroxy- 

4-methoxy-2-methyl-naphtalin (Va) *), welches nach Umkristallisation aus Hexan bei 102-104" 
schmolz. 4 3  g der Verbindung Va und 5 ml frisch destilliertes Chloraceton wurden in 40 ml trock. 
Aceton mit 8 g wasserfreiem Kaliumcarbonat 17 Std. unter Ruckfluss erhitzt. Das Reaktions- 
gemisch wurde rnit Wasser versetzt und rnit Ather extrahiert. Die Extrakte wurden rnit 5-pI-02. 
Natronlauge, Wasser und gesatt. Kochsalz-Losung gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet 
und eingedampft, zuletzt unter mehrmaligem Zugeben von Toluol. Der Riickstand (4,46 g) wurde 
direkt fur weitere Versuche verwendet. Zur Identifizierung wurde aus 35 mg des Ruckstandes in 
Methanol das 2.4-Dinitvophenylhydruzon bereitet, Smp. nach Umlosen aus Tetrachlorkohlenstoff 
175-176'. 

C,lH,oO,N, Ber. C 59,43 H 4,75 N 13,20y0 Gef. C 59,51 H 4,85 N 13,29y0 

7-Methoxy-3,S-dimethyl-l-oxa-phenalen ( V I I u ) .  0,46 g der rohen Verbindung VIa wurde 15 
Min. bci Zimmertemperatur mit Polyphosphorsaure aus 8 ml Phosphorsaure und 12 g Phosphor- 
pentoxid geruhrt. Das Reaktionsgemisch zersetzte man mit Eis und Wasser und extrahierte rnit 
Chloroform. Die Chloroform-Ausziige wurden mit Natriumcarbonat- und Kochsalz-Losung ge- 
waschen, rnit Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Den Riickstand loste man in Benzol 
und chromatographierte an 30 g Kieselgel. Die festen, stark fluoreszierenden Fraktionen wurden 
zusammengenommen und aus Hexan umkristaiiisiert : 97 mg gelbliche Kristalle, Smp. 127-129". 

C,,H,,O, Ber. C 79,62 H 6,24y0 Gef. C 79,49 H 6,31y0 

UV.-Absorptionsspektrum (in Feinsprit) : A,,, in mp (log c) : 240(4,30) : 248(4,32) ; 256(4,25) : 
292(3,67) ; 304(3,69) ; 345(3,80) und 360(3,85). - IR.-Absorptionsspektrum (in Nujol) : keine HO- 
und CO-Banden; aromatische Banden v,,,: 1690, 1650, 1620, 1585 cm-1. - NMR.-Spektrum 
(CDCl,) : Fig. 1, Kurve 1. 

I-Acetoxy-4-(cc-tetrahydropyranyloxy)-2-methyl-naphtalin ( I  Vb) .  26 g l-Acetoxy-4-hydroxy-2- 
methyl-naphtalin (111) 5, in 130 ml kthylacetat wurden mit 7 ml mit Chlorwasserstoff gesattigtem 
Athylacetat und 40 ml frisch destilliertem Dihydropyran 24 Std. bei Zimmertemperatur stehen- 
gelassen. Das Reaktionsgemisch wurde in 50 ml2-proz. Natronlauge (mit etwas Natriumdithionit 
versetzt) gegossen, 2mal mit 50 ml 2-proz. Natronlauge, 2mal mit Wasser und mit gesattigtcr 
Kochsalzlosung gewaschen und uber Natriumsulfat getrocknet. Den Riickstand nach dem Ab- 
dcstillieren des Losungsmittels riihrte inan mit Petrolather an, wobei 32 g farblose Kristalle, 
Smp. 96-98", ausfielen. Der Smp. anderte sich nicht beim Umlosen aus Hexan. 

C,,H,,O, Ber. C 71,98 H 6,71% Gef. C 71,87 H 6,65% 

9) 0. GONFALVES DE LIMA, W. KELLER-SCHIERLEIN & V. PRELOG, Helv. 41, 1386 (1958). 
10) Fur die Chromatographie wurde eKieselge1 unter 0,08 mm fur Chromatographie MERCK) ver- 

wendet. Die Absorptionsspektren im UV. und Sichtbaren wurden rnit einem BECKMAN Spek- 
trographen Modell DK, die 1R:Absorptionsspektren rnit einem PERKIN-ELMER Spektrogra- 
phen Modell 21, die NMR.-Spektren rnit dem VARI~N-A-60-Spektrometer (60 MHz) aufgenom- 
men. 
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I Biflorin I1 1-Oxa-phenalen = 
Naphto[l, 8-bclpyran 
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a) R = CH, \ C) R = H  d) R = CH,CO 

I-Hydroxy-4- (a-tetrahydropyranyloxy)-2-methyl-naphtalin (Vb).  32 g der Verbindung IVb in 
103 ml siedendem Methanol wurden im Laufe von 10 Min. rnit 103 ml 10-proz. Natronlauge 
(enthaltend 0,65 g Natriumdithionit) versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde weitere 45 Min. 
unter Riickfluss gekocht, dann rnit 100 ml Wasser versetzt und rnit dther (2mal 100 ml) und 
Benzol (100 ml) extrahiert. Die Extrakte wurden nacheinander 5mal rnit je  30 ml5-proz. Natron- 
lauge gewaschen, getrocknet und eingedampft, wobei 17,O g farblose Kristalle vom Smp. 122-125" 
zuriickblieben. Die vereinigten alkalischen wasserigen Ausziige wurden mit Kohlendioxid ge- 
sattigt und rnit Benzol ausgezogen. Nach dem Verdampfen des Benzols erhielt man 10,O g einer 
farblosen, kristallinen Verbindung vom Smp. 123-127", welche mit der Verbindung aus den orga- 
nischen Extrakten identisch war. Zur Analyse wurde aus Hexan umkristallisiert : Smp. 126-127". 

Cl,H180, Ber. C 74,39 H 7,02% Gef. C 74,26 H 7,05% 

7-(~-Oxopropoxy)-4-hyd~oxy-2-nzethyZ-na~htal~n (V'lc). 27 g Verbindung Vb in 250 ml trock. 
Aceton wurden iiber Nacht rnit 30 ml frisch destilliertem Chloraceton und 40 g wasserfreiem 
Kaliumcarbonat geriihrt, worauf man das Reaktionsgemisch 8 Std. unter Riihren und Riickfluss 
erhitzte. Die vom Niederschlag abfiltrierte Losung dampfte man zur Trockne ein und den Ein- 
dampfriickstand loste man in 200 ml dther auf. Die atherische Losung wurde rnit 5-proz. Natron- 
lauge, Wasser und gesattigter Kochsalz-Losung gewaschen, getrocknet und eingedampft. Durch 
Anriihren des Riickstandes rnit 20 ml Hexan erhielt man 22,O g farblose Kristalle der Verbindung 
VIb, Smp. 76-78', Diese wurden in 110 ml Methanol rnit 110 ml2-proz. Oxalsaure-Losung 1 Std. 
auf dem Wasserbad erwarmt. Die dunkelgefarbte Losung wurde rnit 100 ml 3-proz. Kalium- 
hydrogencarbonat-Losung neutralisiert und mit Ather extrahiert. Die atherischen Extrakte wur- 



420 HELVETICA CHIMICA ACTA 

den 7mal mit je 30 ml 5-prOz. Natronlauge (enthaltend etwas Natriumdithionit) ausgezogen und 
die alkalischen Auszuge rnit Kohlendioxid gefallt. Den Niederschlag loste man in 2mal 200 ml 
Ather auf, wobei teerartiges Material ungelost blieb. Die wasserige Losung nach der Fallung rnit 
Kohlendioxid wurde ebenfalls rnit Ather extrahiert und die vereinigten atherischen Losungen 
gewaschen, getrocknet und eingedampft. Durch Kristallisation des Riickstandes aus Tetrachlor- 
kohlenstoff erhielt man 15.0 g farblose Kristalle vom Smp. 127-128". Zur Analyse wurde aus 
Benzol-Hexan umkristallisiert. 

C,,H140, Ber. C 73,02 H 6,13% Gef. C 73,20 H 6,15% 

7-Acetoxy-3,9-dirnethyl-l-oxa-phenalen ( VIZd). 0,96 g der fein gepulverten Verbindung VIc 
wurde in eine energisch geriihrte Mischung von 30 g Phosphorpentoxid in 20 ml Phosphorsaure 
eingetragen und das Gemisch 1 Std. geriihrt, worauf man rnit 30 g Eis versetzte und rnit Chloro- 
form ausschiittelte. Die rnit 2-proz. Kaliumcarbonat-Losung, Wasser und gesatt. Kochsalz- 
Losung gewaschenen und rnit Natriumsulfat getrockneten Chloroform-Auszuge wurden in ein 
Gemisch von 10 ml Acetanhydrid und 10 ml Pyridin filtriert. Das Losungsmittel wurde im Vakuum 
abdestilliert, dem Riickstand wurden weitere 20 ml Acetanhydrid und 20 ml Pyridin zugegeben 
und das Gemisch iiber Nacht stehengelassen. Die iibliche Aufarbeitung durch Vcrsetzen rnit 
Wasser und Extrahieren rnit Chloroform ergab ein Rohprodukt, welches in Benzol an 60 g Kiesel- 
gel chromatographiert wurde. Die ersten rotgefarbten Fraktionen wurden verworfen, darauf 
folgten fast farblose stark fluoreszierende Eluate, welche durch Eindampfen 0,32 g einer kristal- 
linen Verbindung vom Smp. 116117" lieferten. Durch Umkristallisieren aus Hexan erhielt man 
f arblose Prismen von demselben Smp. 

C1,H140, Ber. C 75,57 H 5,5574 Gef. C 75,45 H 5,52% 

UV.-Absorptionsspektrum (in Feinsprit) : Fig. 2, Kurve 2. - 1R.-Absorptionsspektrum (in 
Nujol) : keine HO-Bande, CO-Bande v,,,: 1720 cm-l; aromatische Banden Y,,,: 1690, 1640, 
1600, 1560 cm-1. - NMR.-Spektrum (CDC1,) : Fig. 1, Kurve 2.  

70 mg der Verbindung VIId wurden 5 Min. im Stickstoffstrom mit einer Losung von 0,25 g 
Natriumhydroxid in 2 ml Wasser und 4 ml Methanol unter Ruckfluss gekocht. Zum Hydrolyse- 
gemisch gab man 0,5 ml Dimethylsulfat, kochte 15 Min. unter Riickfluss, fugte 0,25 g Natrium- 
hydroxid hinzu und kochte weitere 30 Min. Die ubliche Aufarbeitung liefcrte ein neutrales Roh- 
produkt, das an 5 g Kieselgel in Benzol chromatographiert wurde. Die stark fluoreszierenden Frak- 
tionen ergaben beim Eindampfen 25 mg einer gelblichen kristallinen Verbindung, Smp. 126-128", 
welche in jeder Hinsicht rnit dem friiher bereiteten 7-Methoxy-3,9-dimethyl-I-oxa-phenalen (VIIa) 
identisch war. 

3,9-Dimethyl-7-oxa-phenalenchinon-(7,8) (VIII). - a) Oxydation mit FREMY'S Salz. Eine 
Losung von 0,40 g der Verbindung VIId in 4 ml Methanol und 2 ml Wasser wurde im Stickstoff- 
strom 1 Std. mit 0,25 g Natriumhydroxid unter Riickfluss gekocht. Methanol wurde dann im 
Vakuum entfernt, zum Ruckstand gab man 0,2 ml Essigsaure, 1 g Natriumacetat, 20 ml Aceton 
und 2 g feuchtes FREMY'S Salz hinzu und riihrte das Gemisch 3 Std. Das Rohprodukt, welches durch 
Extraktion rnit Ather erhalten wurde, chromatographierte man an Kieselgel in Benzol-Athyl- 
acetat-l : 1. Die blauroten Fraktionen wurden vereint und nochmals chromatographiert, wodurch 
23 mg des Chinons erhalten wurden. 

b) Oxydation mil Eisen(I1Z)-chlorid. 0,lO g Verbindung VIId in 8 ml Methanol, 2 ml Wasser 
wurde mit 0,2 ml konz. Salzsaure und SO mg Eisen(II1)-chlorid versetzt und 10 Min. auf dem 
Wasserbad erwarmt. Nach Verdiinnen rnit Wasser wurde rnit Chloroform ausgezogen. Den Ruck- 
stand nach dem Eindampfen der gewaschenen und getrockneten Chloroform-Ausziige chromato- 
graphierte man an 50 g Kieselgel. Die blauroten Fraktionen wurden an 100 g Kieselgel rechromato- 
graphiert. Durch Umkristallisieren aus Benzol erhielt man blaurote Kristalle vom Smp. 238-240". 

C14Hl,0, Ber. C 74,33 H 4,46% Gef. C 74,16 H 4,43% 

Absorptionsspektrum im UV. und im Sichtbaren (in Feinsprit): Fig. 2, Kurve 1. - 1R.- 
Absorptionsspektrum (in KBr), 6p-Gebiet: 1690 (m), 1630 (s), 1598 (ss) ,  1573 (s) cm-l. 

Chinoxalin-Derivat. Das o-Chinon, welches nach dem Verfahren b aus 0,lO g Verbindung VIId 
hergestellt worden war, wurde in 2 ml Essigsaure rnit 60 mg o-Phenylendiamin 1 Std. auf dem 
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Wasserbad erwarmt. Die iibliche Aufarbeitung ergab ein Rohprodukt, welches in Bcnzol an 20 g 
Kieselgel chromatographiert wurde. Die erhaltene diinnschichtchromatographisch einheitliche 
rote Verbindung (23 mg) gab beim Umkristallisieren aus Benzol rote Prismen vom Smp. 232-233". 

C,H,,ON, Ber. C 80,51 H 4,73 N 9,39% Gef. C 80,55 H 4,81 N 9,29% 

Absorptionsspektrum im UV. und im Sichtbaren (in Feinsprit) : Fig. 2, Kurve 3. 
Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung (Leitung W. MANSER) ausge- 

fiihrt. 

SUMMARY 

Several derivatives of 1-oxaphenalene (11) and 1-oxaphenalene-7,s-quinone have 
been synthesized in order to support the constitution I of biflorin by comparison of 
the absorption spectra. 

Organisch-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich 

42. Vergleich von synthetischem und natiirlichem 
Arginin-vasopressin l) 

von R. 0. Studer 

(22. XII. 62) 

Arginin-vasopressin wurde durch DU VIGNEAUD et al. aus Hypophysen-Hinter- 
lappen des Rindes isoliert und in seiner Struktur aufgeklart z ) .  

Die anfallenden Mengen waren aber derart gering, dass verschiedene physikalisch- 
chemische Messgrossen, z. B. die optische Drehung, des natiirlichen Hormones 
bisher noch unbekannt geblieben sind. 

Ahnliches gilt fur das synthetische Arginin-vasopressin. Die von DU VIGNEAUD 
et al. durchgefuhrten Synthesens), in welchen die Guanidinogruppe des Arginins 
nicht durchwegs mit einer Schutzgruppe versehen war, sondern meistens nur in 
protonierter Form vorlag, lieferten sehr wenig Material. Ein eingehender Vergleich 
der beiden Substanzen war daher infolge ihrer geringen Mengen erschwert. 

Wir haben nun das Hormon in grosseren Mengen unter Venvendung von NG- 
Tosyl-~-arginin~) hergestellt, wobei der Aufbau des geschiitzten Nonapeptides 

1) Die vorliegenden Ergebnisse wurden auszugsweise vorgetragen an der Sommerveranstaltung 
der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft in Schuls-Tarasp am 8. Sept. 1962. 
V. DU VIGNEAUD, H. C. LAWLER & E. A. POPENOE, J. Amer.-chem. Soc; 75, 4880 (1953). 
P. G. KATSOYANNIS, D. T. GISH & V. DU VIGNEAUD, J. Amer. chem. SOC. 79, 4516 (1957); 
V. DU VIGNEAUD, D. T. GISH, P. G. KATSOYANNIS & G. P. HESS, ib id .  80, 3355 (1958); R. 0. 
STUDER & V. DU VIGNEAUD, ib id .  82, 1499 (1960). 
E. SCHNABEL & C. H. LI, J. Amer. chem. SOC. 82, 4576 (1960); R. SCHWYZER & C. H. LI, 
Nature, 762, 1669 (1958). 
R. L. HUGUENIN & R. A. BOISSONNAS, Helv. 45, 1629 (1962). 




