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158. ffber die Struktur des Chartreusins I 
von E. Simonitsch, W. Eisenhuth, 0. A. Stamm und H. Schmid 

(5. VI. 64) 

Chartreusin ist ein aus verschiedenen Stre9tomyces-Arten erhaltliches Anti- 
biotikum, das sich aus einem aromatischen Aglykon-Teil sowie D-Fucose und D- 
Digitalose zusammensetzt [l] [Z] l). In einer fruheren, vorlaufigen Mitteilung [3] 
haben wir Versuche und Argumente vorgebracht, die zur Ableitung der Struktur- 
formel I V  des Chartreusin-Aglykons fuhrten. Die vorliegende Arbeit enthalt die Be- 
schreibung der der ersten Mitteilung zugrunde liegenden Experimente2). Auf eine 
Wiederholung der Diskussion wird verzichtet. Nur einige Urnwandlungen sowie der 
Verlauf der katalytischen Hydrierung des Chartreusin-Aglykons, zu der neue Ver- 
suche hinzukamen, werden naher besprochen. In  einer nachfolgenden Mitteilung [4] 

l) Die Zahlen in eckigen Klammern verweisen auf das Literaturverzeichnis, S. 1474. 
2, Die Verbindungen werden mit denselben Nummern bezeichnet wie in der vorlaufigen Mittei- 

lung [3]. 
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Schema I 

OCOCH, 
N: R,=R,=H(Chsrtreusin-Aglykon) XI : R - H  

X: R - H  V :  R,- R,=COCH3 /i m: W : R = C H ,  R-COCH, /m 
K: R -  CH, 

M:R,-RZ=CH, I1 
J 

OR 
XWa : R-H 
%I b : R-COCH, 

>MIL X :R-H 
M:R=COCH, 
Xxg:R=CH, 

CH3COO OCOCH, 03JJCH3 OCOCH, 

m 

wird die Strukturermittlung des Disaccharid-Teils und seine Verknupfung mit dem 
Aglykon des Chartreusins behandelt. 

Von Interesse ist die Urnwandlung der Verbindung X I I  in das Spirolacton X V I I I :  
Wird durch die alkalische Losung von XI1 oder von IV, wobei zunachst die an C-3 
haftende Carboxylgruppe unter Bildung von XI1 eliminiert wird, Luft durchgeleitet, 
so resultiert eine tief rotviolett gefarbte Losung. Die Farbe ist durch die Bildung 
des Anions d des Chinons c bedingt. Nach dem Ansauern und vorsichtigen Auf- 
arbeiten erhalt man aber nicht das erwartete Chinon c, sondern eine farblose Ver- 
bindung der Summenformel CI8H,,O,, die in zwei dimorphen Formen (XVIII a, b) 
existiert. Dieser Verbindung ist auf Grund der UV.- und 1R.-Spektren [3] sowie des 
60-MHz-NMR.-Spektrums3) [Methylen-A ,B-Quartett (J - 16 Hz) bei 4,06 ppm 
(Pyridin)] die Struktur XVIII zuzuweisen ; die sicherlich sterisch begiinstigte Bildung 
des Spirolactons lasst sich wie angegeben formulieren. Die Existenz derartiger 
Diketoformen von 1,4-Naphtohydrochinonen, besonders solcher mit peri-standiger 
Hydroxylgruppe, ist gut bekannt [5]. 

3, Chemische Verschiebungen relativ zu Tetramethylsilan als internem Standard. 
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OHe M- 4 

Ac-6iAc 

In polaren Losungsmitteln, namentlich Pyridin, farbt sich die zunachst schwach 
gelborange Losung immer intensiver unter Bildung des Chinons c.  In w5sserigem 
Alkali lost sich XVIII mit tiefvioletter Farbe (d). Erwarmen dieser Losung mit 
Zinkstaub und anschliessendes Ansauern liefert XI1 zuruck. 

Mit Pyridin-Essigsaureanhydrid entsteht aus XVIII die Triacetylverbindung 
XIX, deren Struktur aus der Analyse und dem UV.- und 1R.-Spektrum folgt [3] .  
Das NMR.-Spektrum (CDC1,) (s. exper. Teil) zeigt die erwarteten Signale: das 
Vinylproton an C-3 erscheint als Singulett bei 5,80 ppm, die aromatische Methyl- 
gruppe als Singulett bei 2,68 ppm und die 3 Acetyl-Singule$te bei 3,27, 2,25 und 
1,65 ppm. Das bei hohen Feldstarken erscheinende Signal kann nur von der Z'-stan- 
digen Acetoxygruppe stammen, deren Methylgruppe der abschirmenden Wirkung 
des Styrolsystems der Ringe A,B in der Verbindung XIX ausgesetzt ist. Die glatte 
Bildung der Enolacetat-Gruppierung ist vermutlich auf intramolekulare Katalyse 
der Enolisierung durch das Phenolhydroxyl-Anion an C-2' zuriickzufiihren. 

Durch die Einwirkung von metallischem Zink auf XIX (oder direkt durch redu- 
zierende Acetylierung mittels Pyridin, Essigsaureanhydrid und Zinkstaub von 
XVIII) entsteht die Triacetylverbindung von XII, namlich XIII. Diese Umwandlung 
entspricht in ihrer ersten Stufe derjenigen von Ketolacetaten in Ketone durch 
metallisches Zink (cf. [6]). Auch die Umwandlung XVIII + XX durch siedendes 
Chinolin in Gegenwart von Kupferpulver und Luft ist gut verstandlich. Die rever- 

OH OH COOH 

)\ -/\ /CH8 - 2 H 
x v m e .  c e ( )  I', - - CO, xx \/\/\(f / 

I1 H 
0 

sible 1,4-Addition des 2'-Hydroxyls an das Chinonsystem wird durch 
folgende Dehydrierung zu XX irreversibel. 

ie nac 1- 

-Schliesslich sei noch erwahnt, dass bei dem Versuch die Verbindung X V I I  mit 
Pyridiniumchlorid durch Erhitzen auf 190" zu entmethylieren, das Diphenylenoxid- 
Derivat XVII a entstand4). Die Struktur der Verbindung folgt aus Analysen, der 
4, Die Verbindung enthalt keine zusatzliche Methylgruppe ; cf. [3]. 
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C-Methyl-Bestimmung nach KUHN-ROTH (Gef. 0,7 C-CH,) und der Bildung des 
Diacetylderivates XVII b. 

Die Hydrierungsprodukte des Chartreusin-Ag.lylzons ( I  V )  . STERNBACH, KAISER & 
GOLDBERG [2]  haben seinerzeit die katalytische Hydrierung von IV genauer unter- 
sucht und dabei eine Reihe von Hydrierungsprodukten erhalten und naher charak- 
terisiert. Bei der Hydrierung mit Platinoxid in Eisessig bei 90" unter Normaldruck 
resultiert ein cinziges Produkt der Formel CISH,,O, vom Smp. 253-254". Diesem 
Tetrahydro-desoxy-chartreusin-Aglykon kommt, wie wir fruher gezeigt haben [3], 
die Strukturformel XXIV5) zu: Der Stoff liefert ein Monoacetylderivat XXV, 
einen Monomethylather XXVI und l a s t  sich, wie IV, mit Lauge in XXXI um- 
wandeln, das ein Diacetylderivat XXXII gibt [2]. Aufspaltende Methylierung von 
XXIV fuhrt zu XXVII, dessen korrespondierende Saure XXVIII sich durch Kalium- 

xtm 

5) Um die Identifizierung der Verbintlungen zu erleichtern, sind nachstehcnd die von dcn ameri- 
kanischcn Autoren beniitzten Verbindungsnummern (in Klammern) den von uns verwendeten 
Nummern gegeniibergestellt: XXlV = (VI); XXXI = (XII); XXXIII = (VIII); XXXV = 

(XIII); XXXVII = (IX); XL = (X) ; XLTII = (XIV). 
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permanganat-Oxydation (zuerst alkalisch, dann sauer) zum 1,4-Dimethoxypyro- 
mellithsaureanhydrid (XXIX) abbauen Iasst [3]. 

Unter energischeren Hydrierungsbedingungen (130-145" ; 70 Atm. Druck) 
liefert IV neben XXIV noch vier weitere kristalline Hydrierungsprodukte und ein 
viskoses 0 1  [ Z ] .  - Eines dieser Hydrierungsprodukte, gelbe Nadeln vom Smp. 266- 
268" 6 ) ,  der Summenformel Cl,Hl,04, besitzt aus folgenden Grunden die Struktur- 
formel XXXIII: Der Stoff zeigt im IR. (KBr) eine einzige Carbonylbande bei 
1681 cm-I (cheliertes Lactoncarbonyl) und, wie XXIV, eine grune Eisen(II1)- 
chlorid-Reaktion. Sein UV.-Spektrum ist ahnlich demjenigen von XXIV (s. exper. 
Teil). In Ubereinstimmung rnit der Struktur XXXIII verliert die Verbindung beim 
Erwarmen rnit Lauge CO, unter Bildung von XXXV (Diacetylderivat: XXXVI) [2].  
Die Monoacetylverbindung von XXXIII, namlich XXXIV, lasst sich schliesslich 
rnit Chromtrioxid-Pyridin zu XXV oxydieren. Die katalytische Reduktion des aro- 
matischen Lactoncarbonyls bei der Bildung von XXXIII aus I V  ist auffallig, aber 
nicht ohne Parallelen 7).  

Ein weiteres Hydrierungsprodukt (XL) aus Chartreusin-Aglykon (IV) schmilzt 
bei 145,5-147" (Smp. einer dimorphen Form: 116-117') [2] .  Die farblose Verbindung 
der Summenformel C,,H,,O, besitzt aus nachfolgenden Grunden die Strukturformel 
XL: Die Analyse zeigt, dass nurmehr ein aromatischer Ring vorhanden ist. Im IR. 
(CH,Cl,) wird eine einzige Carbonylbande bei 1672 cm-l beobachtet, die im Methyl- 
ather XLII nach 171 5 cm-' verschoben ist ". Das Vorliegen einer o-Hydroxybenzoe- 
saure-Gruppierung in XL wird auch durch die tiefgriine Eisen(II1)-chlorid-Reaktion 
sowie durch die UV.-Spektren bestatigt : Die langwelligen Maxima von XL, seinem 
Methylather XLII und seinem Acetylderivat XLI, liegen bei 352 bzw. 326 und 
320 mp (s. exper. Teil). Solche Verschiebungen sind charakteristisch fur den Uber- 
gang von o-Hydroxybenzoesaure-Derivaten in die entsprechenden o-Methoxy- bzw. 
o-Acetoxy-Verbindungen (vgl. z. B. [9]). 

Im Gegensatz zur Verbindung XXXIII liefert das Lacton XL, wie die ameri- 
kanischen Autoren 121 gezeigt haben, rnit Alkali eine Hydroxysaure XLIII, die 
beim Erhitzen zu XL relactonisiert wird. Die Resistenz der Hydroxysaure XLIII 
gegenuber Decarboxylierung ist vermutlich darauf zuriickzufuhren, dass die Hy- 
droxylgruppe an C-2' jetzt nicht mehr vinylog o-standig zur Carboxylgruppe ist, 
undloder auf die geringere sterische Spannung in der flexibleren Struktur XLIII 
gegenuber einer entsprechenden Verbindung mit aromatischem C-Ring. Durch Er- 
hitzen von XL mit Schwefel auf 280" und nachfolgender Behandlung des rohen 
Dehydrierungsproduktes mit Selendioxid bildete sich die Verbindung XXX, 
C,,H1,O,. Der Stoff zeigt im IR. (KBr) Banden bei 1739 und 1692 cm-l (freies und 
cheliertes Lactoncarbonyl) und ein UV.-Spektrum, das sehr ahnlich demjenigen von 
IV ist, wobei aber der langwellige Teil des Spektrums infolge des Fehlens der S-stan- 
. -  

6 )  Die ameriksnischen Autoren haben fiir die Verbindung 254-256" angegeben. Wir sclbst haben 
die Verbindung durch Uehydrierung yon XL gewonnen. Die Identitat der beiden Stoffe folgt 
aus ubcreinstimmenden 1R.-Spektren und gleichen Smp. der Acetylderivate. 

') Vgl. die Hydrierung von Phtalsaureanhydrid zu Hexahydrophtalan rnit RANEY-Nickel bei 
200" und 120 .itm. [7]. 

8 )  Im 3-Methyl-8-hydroxy-3,4-dihydro-isocumarin bzw. in seinem Methylather liegen die Carbo- 
nylabsorptionen bci 1672 bzw. 1716 cm-l [8]. 
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digen Hydroxylgruppe um 13-27 mp nach kurzeren Wellen verschoben ist. Den 
Stoff XXX erhielt man auch durch Schwefel-Dehydrierung von XXIV. 

Eine partielle Dehydrierung von XL oder XLII liess sich durch Behandeln dieser 
Verbindungen rnit dem Pyridin-Chromtrioxid-Komplex erzielen : Dabei resultierte 
das Isocumarin-Derivat XXXVII, Cl,H200,, bzw. dessen Methylather XXXVIII. 
Die Umwandlung XL + XXXVII konnte auch mittels Chloranil in siedendem 
Toluol bewerkstelligt werden ; bei langer andauernder Reaktion resultierte aus XL 
das im Ring C vollstandig dehydrierte Produkt XXXIII. - Die Verbindung XXXVII 
ist sehr wahrscheinlich identisch rnit einem weiteren, in kleiner Menge von den 
amerikanischen Autoren [2] erhaltenen Hydrierungsprodukt ((( IX ))) aus IV. 

Die Struktur des Hydrierungsproduktes XXXVII folgt aus seiner Bruttoformel, 
der grunen Eisen(II1)-chlorid-Reaktion und den 1R.-Spektren von XXXVII und 
seinem Methylather XXXVIII : In der Carbonylregion werden bei XXXVII zwei 
Banden bei 1698 und 1664 cm-l (KBr) bzw. 1701 und 1667 cm-l (CH,Cl,) beob- 
achtet. Bei der langerwelligen Bande handelt es sich entweder um die Absorption 
der enolischen Doppelbindung oder um eine zweite Carbonylbande (cf. [lo]). Der 
Methylather XXXVIII zeigt die erwartete Verschiebung dieser Banden nach 1718 
und 1686 cm--l (CH,Cl,). Fiir 3-Methyl-8-hydroxy-isocumarin und seinen Methyl- 
ather werden Carbonylbanden bei 1685 bzw. 1727 cm-l angegeben [8]. Das UV.- 
Spektrum von XXXVII ahnelt in seinem Habitus demjenigen des erwahnten Iso- 
cumarins, liegt aber erwartungsgemass langenvellig : Maxima von XXXVII [mp 
(log E) ]  : 372 (3,9), 277 (4,0), 240 (4,5), 236 (4,5). Maxima des 3-Methyl-8-hydroxy-iso- 
cumarins: 341 (3,8), 271 (3,s; Inflexion), 256 (4,0), 235 (4,3), 228 (4,3). - Beim Er- 
hitzen von XXXVII mit Palladium-Kohle-Katalysator unter Luftzutritt entstand, 
ncben ciner sehr klcinen Menge XXX, das Phenylnaphtalin-Derivat XXXIX, 
C,,H,,O,, dessen griine Eisen(II1)-chlorid-Reaktion und dessen spektrale Daten 
(s. exper. Teil) rnit der angegebenen Struktur in Einklang stehen. Durch Chrom- 
trioxid-Pyridin wurde XXXIX zu XXX oxydiert. 

In sehr kleiner Menge entstand bei der energischen katalytischen Hydrierung 
von IV noch ein Hydrierungsprodukt vom Smp. 199-204" (aVI))) [2] der wahrschein- 
lichen Summenformel C,9H,o0,. Die Verbindung konnte von uns nicht weiter unter- 
sucht werden ; es handelt sich bei ihr vermutlich um das Chartreusin-Aglykon mit 
aushydrierten Ringen A und C (XL, -0CO- an Stelle von -OCH,-). 

Den Herren Dr. M. W. GOLDBERG t und Ilr. L. A. STERNBACH, HOFFMANN-LA ROCHE, Nutley, 
U.S.A., danken wir recht herzlich fur die Uberlassung von Chartreusin und seinen Derivaten, fiir 
die Bekanntgabe von einigen, noch nicht publiziertcn Experimenten, ihr lnteresse und ihre 
Unterstutzung. Ferner danken wir clem Leiter unserer mikroanalytischen Abteilung, Herrn 
H. FROHOFER, fur Analysen und 1R.-Spektren sowie Herrn Dr. W. VON PHILIPSBORN fur  NMR.. 
Spektren. 

Experimenteller Teil9) 
1) Chartreusin-Aglykon IV. - Das nach [Z] bereitete Aglykon wurde aus Dimethylforma- 

mid und Dimethylsulfoxid umgelost und bei 260"/0,01 Torr sublimiert. Gelbe Nadeln vom 
Smp. 315--316". Grune Eisen( Ill)-chlorid-Keaktion in Dimethylformamid-H,O. 1K:Spektrum 

g, Die Smp. wurden auf dem KOFLER-BIOC~ bestimmt. UV.-Spektren in 96-proz. Feinsprit. Die 
Mcthoxyl-Bcstimmungcn licfcrtcn bci normalcr Rcaktionsdaucr haufig ctwas zu nicdrigc 
Werte; erst nach ErhBhung der Reaktionsdauer auf 1 Std. liessen sich korrekte Resultate 
erhalten. 

~ 
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in KBr: 1755 und 1700 cm-l (freies und chcliertes Lactoncarbonyl), 1374 cm-l [CH,(C)]; in ca. 
1,5 x 1 0 - 3 ~  CHC1,-Losung: 1742 und 1692 cm-1. 

Cl,Hl,O, Ber. C 68,27 H 3,02 CH,(C) 450 yo 
(33427) Gef. ,, 68,31; 67,96 ,, 3,223; 3,13 ,, 3,21; 3,51% 

Dic Ui-0-acetylverbindzsng V wurde mehrmals aus Chloroform umkristallisiert. Smp. 297". 

C23H1408 (418.34) Ber. C 66,03 H 3,37% Gef. C 66,12 H 3,59% 
Die Da-0-methylverbindung V I  wurde wie iolgt gewonnen: 965 mg 1V wurden mit 22 g pul- 

verisiertem Kaliumcarbonat und 3 ml Dimethylsulfat in 50 ml trockenem Aceton 48 Std. zum 
Sieden erhitzt. Anschliessend wurde zur Trockne gebracht, der Ruckstand in Wasser suspendiert 
und iiber Nacht stehengelassen. Die gelbe Substanz hat man abgesaugt, mit heissem Wasser 
gewaschen, getrocknet und crschopfend rnit Methylenchlorid ausgekocht. Der eingcengte Auszug 
wurde iiber neutrales Aluminiumoxid (bei 110" getrocknet) filtriert und das Filtrat stark ein- 
geengt. Die ausgefallenen Kristalle wurden nochmals aus Methylenchlorid umgelost und bei 
240-260°/0,01 Torr sublimiert. Smp. zuerst 274-276', dann 282'. Ausbeute 580 mg (55%). Keine 
Smp.-Erniedrigung mit einem nach den Angaben der amerikanischen Autoren 121 hergestellten 
Vergleichspraparat. - Keine Eiscn(II1)-chlorid-Reaktion. 1R.-Spektrum in KBr : 1754 und 
1733 cm-l; in ca. 4 x 10-3~f CHCl,-LBsung: einzige Lactonbande bei 1730 cm-1; in Pyridin: eine 
Carbonylbande bei 1726 cm-'. 

C21H1406 Ber. C 69,61 H 339 CH,(C) 4.15 % 
(362,32) Gef. ,, 69,60; 69,71 ,, 3,82; 3,72 ,, 3,04; 4,747' 

54 mg VI wurden unter gcreinigtem Stickstoff mit 1 , 5 ~  mcthanolischer Kalilauge und wenig 
Wasser auf 90-95" erhitzt. Nach kurzem Erhitzen ging die Substanz rnit gelber Farbe in Losung. 
Nach 1 Std. wurde rnit Salzsaure angesauert, 2 Std. auf dem Wssserbad erhitzt und ndch dem 
Erkalten rnit Methylenchlorid ausgeschiittelt. Nach Clem Umlosen der von der organischen Phase 
aufgenommenen Substanz crhielt man 40 mg unverandertes VI \'om Smp. und Misch-Smp. 280- 
282" zuriick. Auch die 1R.-Spektren waren identisch. 

2 )  Aufspaltende Methylierung von VI zu IX. - 270 mg verriebenes VI wurden in eincm 
Kolben rnit Riihrer und zwei Tropftrichtern unter reinem Stickstoff in 5 ml Methanol suspendiert. 
Dann gab man 2,4 g Natriumhydroxid in 5 ml Wasser zu und riihrte 1 Std. bei 60". Zu der klaren 
Losung gab man 10 g Natriumhydroxid in 20 ml Wasser und 11,s ml Dimethylsulfat, in 11 alter- 
nierenden Portionen in einem Abstand von je 20 Min. Dabei wurde geriihrt und auf 60-70" 
erwarmt. Nachdem alles zugesetzt worden war, erhitzte man eine weitere Stcl. und sauerte dann 
die farblose Reaktionsmischung an. Hierauf hat man mit Ather ausgeschiittclt, die Atherlosung 
mit Wasser gewaschen, getiocknet und nach Einengen iiber Nacht rnit iiberschiissiger Ptherischer 
Diazomethanlosung stehengelassen. Nach dem Eindampfen wurde zweimal aus Benzol-Pentan 
(316 mg; 93%) und zweimal aus Methanol umkristallisiert und im Hocbvakuum sublimiert. Smp. 
144-145". Im IR. (CH,CI,) intensive aromatische Esterbande bei 1724 cm-l. 
C2sH,,08 (454,46) Ber. C 66,07 H 5,77 6 OCH, 40,97% Gef. C 65,85 H 5,81 OCH, 40,27% 

Alkalische Verseifung zur Dicarbonsuure X :  76 mg IX wurden mit 5 ml20-proz. alkoholischer 
Kalilauge 6 Std. unter Riickfluss erhitzt. Dann hat man den Alkohol unter Wasserzusatz ab- 
gedampft und die Losung weitere 12 Std. zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde an- 
gesauert, mit Ather ausgezogeh und wie iiblich weitcr vcrfahren. Die rohe Dicarbonsaure X 
wurde aus Essigester-Heptan und Methanol-Benzol umkristallisiert. Smp. 208-209". 
C,,H,,O, (426,41) Ber. C 64,78 H 5,20 4 OCH, 29,11% Gef. C 64,71 H .5,12 OCH, 28,91% 

Eine Probe von X erhitztc man mit Essigsaureanhydrid 8 Std. auf 120", dampftc dann im 
Vakuum ein und destillierte den Kiickstand bei 160-180°/0,01 Torr. 1)as 01 gab ndch mehr- 
maligcm Umkristallisiercn aus Toluol und Benzol-Heptan farblose Kristalle dcs Anhyydrids X I  
vom Smp. 193'. 1R.-Spektrum in Nujol: 1805 und 1764 cm-l. 

u, C,H,,O, Bcr. C 67,64 H 4.94 4 (.)CII, 30,40 10 

(408,39) Gef. ,, 67,53; 67,66 ,, 5,20; 4,76 ,, 31,25; 30,18% 
Beim Erhitzen von XL mit Methanol, gefolgt von Methylierung rnit Diazoincthan, wurde der 

Ester IX  unverandert zuriickerhalten (Srnp. und Misch-Smp.). 
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Urnwandlung von I X  in V ;  62 mg IX wurden mit 10 ml Eisessig und 8 ml 40-proz. Brom- 
wasserstoffsaure 12 Std. unter Stickstoff zum Siedcn erhitzt. hnschliessend hat man im Vakuum 
zur Trocknc verdampft und den in 15 ml Pyridin gelosten Ruckstand mit 3ml Essigsaureanhydrid 
iiber Nacht bei 25" stehengelassen. Nach dem Eindampfen zur Trockne wurde in Chloroform auf- 
genommen, mit ctwas Tierkohle gekocht und das eingeengtc Filtrat bei 0" kristallisicren gelassen. 
Man crhiclt nach Aufarbciten der Mutterlaugc 34 mg Kristalle und daraus nach nochmaligem 
Umlosen aus Chloroform 18 mg V vom Smp. 286-289". Die vereinigten Mutterlaugen wurden 
in Benzol an ncutralem Aluminiumoxirl chromatographiert. Benzol cluierte einc hellblau fluores- 
zicrende Substanz, die nach Umlosen aus Chloroform 7 mg V vom Smp. 28%290" gab. Die beiden 
Kristallisate wurden zur Analyse nochmals aus Chloroform umkristallisiert : Smp. 291-293". 
Misch-Snip. mit autenthischem V ohne Erniedrigung; auch die 1R.-Spektren (Nujol) waren 
identisch. 

CZ3Hl4O8 (418,34) Bcr. C 66,03 H 3,3774 Gef. C 66,01 H 3,56% 

3) Decarboxylierung von IV zu XII. - Die Reaktion wurde nach der unter 121 gcgebenen 
Vorschrift ausgefuhrt. Die Analysenprobe wurde mehrmals aus Pyridin-Hexan umgelost. 1R.- 
Spektrum (Nujol; KBr) : 1697 em-l (Lacton), 1381 (CH,C) ; (Pyridin) : 1724 ern-'. 

C,,H,,O, Ber. C 70,13 H 3,92 CH,(C) 4,88% 
(308,28) Gef. ,, 70,11 ,, 4,13 ,, 3,3.5; 3,43% 

Fur clic Tri-O-acet3~Zverbilzdung X I I I  [2] fanden wir dcn Smp. 282-283" und 1R.-Banden 
(Nujol) bei 1757 (sehr intensiv) und 1736 cm-l. OH-Banden fehlten. 

lri-O-meth3fZderivat X I V  aus X I I :  73 mg XI1 wurden mit 20 ml trockenem Aceton, 6 g fein- 
gepulvertcm Kaliumcarbonat und 1 ml Dimethylsulfat 22 Std. unter Ruckfluss erhitzt. Anschlies- 
send wurde eingedampft, mit Wasser versetzt und tias ausgeschiedene Produkt abfiltriert. Dieses 
hat man zunachst: bei 190--220°/0,005 Torr destilliert und das Destillat (73 mg) in benzolischer 
Lijsung an 7 g neutralem Aluminiumoxid (Aktivitat 111-IV) chromatographiert. Der Trimethyl- 
ather wurde am raschcsten eluiert. Smp. nach Umlosen aus Methylenchlorid-Ather 191,5". 
IR.-Spektrum (Nujol) : Lactonbande bci 1721 cm-l; kein OH.  

C,lH,,O, (350,35) Ber. C71,99 H 5,18 3 OCH, 25,35% Gef. C 72,09 H 5.45 OCH, 26,35% 

.4aifspaltende hfethylierumg uon X I I  zu X V :  700 mg XI1 wurden in einem rnit einem Ruhr- 
werk und zwei Tropftrichtern versehencn Kolben in 20 ml Methanol suspendiert und unter 
Durchleiten von sauerstofffreiem Stickstoff rnit 40 ml Dimethylsulfat nnd 40 g Natriumhydroxid 
in 80 ml 50-proz. Methanol wie folgt methyliert: Zuerst setzte man unter Riihren 2 ml Dimethyl- 
sulfat und dann etwas weniger als die zur Zersetzung des Dimethylsulfats notige Menge der Natron- 
huge zu. Nachdem die anfangs alkalisch reagierendc Losung sauer geworden war (erkenntlich 
am Farbumschlag rotbraun + gelb) wurdcn wieder 2 ml Dimethylsulfat und die entsprechencle 
Laugenmenge zugesetzt. Dabei wurde standig geruhrt und die Temperatur auf SO" gehalten. 
Nachdem auf diese Weisc 14 ml Uimethylsulfat umgesetzt worden waren, wurde ein Uberschuss 
Lauge zugcsetzt und 45 Min. geruhrt, wobei die Substanz vollkommen in Losung ging. Dann hat 
man den Rcst des Dimethylsulfats und der Lauge in Portionen im Abstand von 20 Min. zugegeben; 
die I3sung wurdc immer alkalisch gehalten. Nach weiteren 2 Std. hat man angesauert und er- 
schopfend rnit Athcr-Methylenchlorid-Gemisch ausgcschiittelt. Den organischen Auszug hat man 
dann erschopfend mit Natriumhydrogencarbonat-Losung ausgczogen, getrocknet und einge- 
clampft. Der kristallisierte Ruckstand wurde zucrst bei 160-200°/0,005 Torr destilliert und an- 
schliessend zweimal aus Methanol umkristallisiert. Ausbeute 221 mg XV vom Smp. 177". IR.- 
Spektrum ((Methylenchlorid) : 1729 cm-l; kein OH. 

C,,H,O, Ber. C 59,68 I-I 6.10 5 OCH, 39,15 CHJC) 3,79% 
(396,42) Gef. ,, 69.79 ,, 6,265 ,, 38,15 ,, 2,98% 

Die vereinigten Hydrogencarbonatauszuge wurden angesauert, mit Ather-Methylenchlorid 
ausgeschiittelt und nach der iiblicheu hufarbeitung der Ruckstand zweimal aus Aceton-Wasser 
umkristallisiert. Man erhielt 120 nig clcr Sduve X V I  vom Smp. 221-223"; sie erwies sich rnit dem 
Verscifungsprodukt von XIr als identisch (Mischprobe). 

Ilic nach Abtreunung von XVI verbliebenen Muttcrlaugen hat man eingedampft und den 
Ruckstand rnit athcrischer Uiazomcthanlosung methyliert. Das erhaltene Produkt wurtle mit 
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den eingedampften Mutterlaugen von xv vereinigt; nach zweimaliger Hochvakuumdestill-dtion 
und Umloscn aus Methanol erhielt man noch weitere 247 mg XV. Gesamtausbeute 52%. 

Saure X V I  aus X V :  120 mg XV erhitzte man rnit 5 ml einer 10-proz. Kalilaugc in Methyl- 
cellosolve 30 Std. zum Sicden. Nach Zusatz von Wasser, Ansauern und iiblicher A4ufarbeitung 
erhielt man aus Aceton-Wasser 103 mg XVI vom Smp. 221-223°. Zur Analyse wurde bei 220"j 
0,003 Torr sublimicrt. 
C2zH,,06 (382,40) Bcr. C 69,lO H 5,80 4 OCH, 32,46% Gcf. C 69,15 H 5,99 OCH, 32,52y0 

Unter milderen Bedingungen verlief die Verseifung unvollstandig. Methylierung mit Diazo- 
methan in Ather fuhrte XVI in XV iiber (Mischprobe). 

Decarboxylierung V O ~  X V I  z u  X V I I :  30 mg XVI wurden mit 2,5 ml frisch destilliertem 
Chinolin und 200 mg Naturkupfer 30 Min. zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten nahm man 
in Kther auf, filtrierte und schuttelte das Filtrat mit 30-proz. Schwefelsaure, Wasscr, Natrium- 
hydrogencarbonat-Losung und Wasser aus. Das nach der iiblichen Aufarbeitung erhaltene Roh- 
produkt wurde bei 160-180"/0,01 Torr destilliert (23 mg) und das Destillat dreimal aus Methylcn- 
chlorid-ivethanol umgelost. Smp. der farblosen Kristalle 130" (XVII). UV.-Spektrum: A,,,: 228 
(4,86), 291 (4,05), 308 (4,03), 322 (3,99), 337 (3.99) mp (log 8); Inflexion: ca. 243 (4,38) mp(log 6); 

Amin: 268 (3,66), 299 (4,02), 316 (3,95), 330 (3,87) mp (log 6 ) .  

C,,H,,O, (338,39) Ber. C 7453 H 6,55 4 OCH, 36,68% Gef. C 74,39 H 6,87 OCH, 36,95% 

AtherspaZtung von X V I I :  26 mg XVII wurden rnit 2 ml frisch dcstillicrtem Pyridin-hydro- 
chlorid im Vakuum 9 Std. auf 190' erhitzt. Nach der ublichen, mit Entfernung dcs Pyridins 
verbundencn Aufarbeitung wurde das Rohprodukt bei 140-160°/0,005 Torr sublimiert und die 
erhaltenen, farblosen Kiistalle zweimal aus Aceton-Wasser umkristallisiert (17,4 mg). Heini 
Erhitzen beginnende Zersetzung ab ca. 240'. Es handelt sich urn das Diphenylenoxid-Derivnt 

Cl7HI20, Ber. C 77.26 H 4.58 CH,(C) 5,69Oi;, X V I I a .  

(264,27) Gef. ,, 77,45; 77,85 ,, 4.89; 4,91 ,, 3,92% 
Mit Pyridin-Essigsaureanhydrid wurde eine Diacetylverbindung X V I I b crhaltcn, die nach 

Urnlosen aus Methanol und Hochvakuumdestillation (120-140"/0,005 Torr) lxi  179-180' schniolz. 
C,,H,,O,, (348,34) Ber. C72,40 H 4,63 2 COCH, 24,71% Gef. C 72,86 H 4,75 COCH, 20,99Oj, 

4) Luftoxydation von IV. - 1 g IV wurde Linter Durchleitcn von Stickstoff, Erwarmen 
auf 55" und Riihren in 60 nil 1~ Natronlauge gelost. Nach liZ Std. wurde auf 20" abgekiihlt und 
durch die zunachst dunkelbraune Losung 2 Std. lang Luft geleitet, wobei sich die Reaktions- 
losung tiefviolett farbte. Dann wurdc angesauert, nach einigem Stehen die Fallung (orange ge- 
farbte Flocken) abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Das gelbe Filtrat wurde erschopfend aus- 
geathert und die Atherphase nach dem Trocknen eingedampft. Durch haufige Umkristallisation 
des Niederschlages oder des eingedampften Atherextraktes aus Alkohol oder Methanol crhielt 
man blassgelbc Blattchcn vom Smp. 252-253" (Zers.). Die Umkristallisation muss rasch erfolgen, 
da sonst starker gefarbte Praparate resultieren. Es handelt sich um die Verbindung X V I r i a .  
NMR.-Spektrum (Pyridin) : 2,62 ppm (s; C-CH,) : 4,06 ppm ( 4 ;  J - 6 Hz; > CH,). Die Integra- 
tion des Spektrums gab fur das Methylensignal nur etwa l-1,5 Protonen, cla cin Tcil der Ver- 
bindung bereits in c umgewandelt war. 1R.-Spektren: In Nujol: 3322, 1783, 1686, 1667 cm-l; 
in KBr: 1783, 1686, 1666 cm-1; in Methylenchlorid-Losung: 1784, 1701,1664 em-I. IJV.-Spektrum 
in Methylenchlorid: A,,,: 236 (4,46), 272 (334). 309 (3,71), 357 (3,80) mp (log E ) ;  Amin: 266 (3,82), 
289 (3,53), 325 (3,52) mp(log 8 ) .  Farbreaktion mit iiberschiissigem :\lkali tiefviolett. Roressig- 
saureanhydrid-Test [I11 : orange, in der Warme rot. 

Cl8HI2O6 (324,28) Rcr. C 66,67 H 3,7374 Gef. C 66,92; 66,97 1-1 3,72; 3,919, 

Durch Umkristallisieren cles Rcaktionsproduktes aus Methylencliloricl-btlier-l'entaii erhiclt 
man X V I l l b ,  blassgelbe Kristalle vom Smp. 253-255" (Zers.). Dabei war es vorteilhaft, das 
Heaktionsprodukt von gefarbtcn Verunreinigungen rlurch Chromatographic an Kie 
Chloroform-Aceton 9 : 1 zu befrcien. Die orange bis rot gefiirbten Verunreinigungen wurdcn 
starker adsorbiert als XVIIIb. I n  polaren Losungsmitteln (Methanol, Xccton) tr i t t  relativ rasch 
Gelbfarbung ein. Durch Umkristallisiercn von XVIII b aus Methanol wird XVlI Ia  erhalten (IR: 
Spektrum in fester Phase). 1R.-Spektren von XVIIIb in Nujol: 3247, 1733,1708,1681,1658 em-l; 
in KBr: 1739, 1704, 1658 cm-1; in Methylenchlorid: 1784, 1701, 1664 cm-l. UV.-Spcktrum in 
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Methylenchlorid: 1,,,: 236 (4,47), 272 (3,85), 309 (3,71), 358 (3,82) mp(1og E ) ;  A m i n :  266 (3,82), 
290 (3,53), 325 (3, 52) mp (log E ) .  Gleichc Farbreaktionen wie XVIIIa. 

C,,H,,06 (324,28) Ber. C 66,67 H 3,73% Ge€. C 66,48 H 3,91% 

XVIlIa  bzw. b wurden in gleicher Weisc erhalten durch 2-stdg. Durchleiten von Luft durch 
cine Losung von 500 mg XI1 in 24 ml 1~ Natronlauge. Durch Umlosen aus Methanol und Athano1 
erhiclt man 300 mg XVIIIa. 

Triacetylverbindung X I X  aus X V I I I a  oder X V I I I b :  96 mg XVIIIb liess man mit 5 ml 
Pyridin und 5 ml Essigsaureanhydrid 20 Std. bei 20' stehen. Anschliessend wurde im Vakuum 
eingedampft, Eiswasser zugesetzt und nach einigem Stehen die farblose, kristalline Fallung ab- 
gesaugt. Durch tJmkristallisieren aus Aceton-Wasser, Methylenchlorid-Bcnzol und Methylen- 
chlorid-Mcthanol erhielt man farblose Kristalle vom Smp. 192-193". Ausbeute fast quantitativ. 

C,H,,O, (450,38) Ber. C 64,OO H 4.03% Gef. C 63.78; 64.22 H 3.95; 4.10% 

Aus XVIII a erhielt man dieselbe Triacetylverbindung XIX, die durch Smp., Misch-Smp. 
und IR.-Spektruni rnit der Vcrbindung aus XVIII b identifizicrt wurde. 

1R.-Spektrum (Nujol) : breite, intensive Carbonylbandc bei 1770 cm-l und Banden bei 1698 
und 1672 cm-l; in Chloroform 1784 cm-1 (Phtalid-Carbonyl und Acetat), 1704 cm-l (6-Ring- 
Arylketon) und 1681 (d,-Doppelbindung). UV.-Spektrum (CH,CI,) : Amax:  238 (4,65), 290 (3,82), 
342 (3,44) mp(1og E )  ; Amin: 265 (3,51), 313 (3,17) mp (log E ) .  NMR.-Spektrum (CDCI,) : ca. 7,4 pprn 
(Aromatenmultiplctt; 5 11); 5,80 ppm ( 5 ;  1 H ;  Proton an C-3); 2.68 pprn (s; 3 H; C-CH,), 2,37, 
2,25, 1,65 pprn (s; je 3 H; COCH,). 

Reduzierende Acetylierung von X V I I I a  oder b zu X I I I :  44 mg XVIIIb wurden in einem 
Gemisch von 2,5 In1 Essigsaureanhydrid und 1,5 ml Pyridin gelbst. Durch Zugabe von Zinkstaub 
wurdc die gelborange Losung rasch cntfarbt, und nach wenigen Minuten fielen farblose Kristalle 
aus. Diese wurden abgetrennt, durch Ruskochen mit Methylenchlorid gclost, vom Zinkstaub ab- 
filtricrt, das Filtrat eingedampft und der Riickstand mehrmals aus Methylenchlorid-Ather um- 
kristallisiert : farblose Kristalle vom Smp. 282-283"; Misch-Smp. mit XI11 ebenso. Auch die 1R.- 
Spektren waren identisch. XI11 wird auf dieselbe Weisc auch durch reduzierende Acetylierung 
von XVIIIa gewonnen. Durch Behandeln der violettcn alkalischen Losung von XVIIIa oder b 
rnit Zn-Staub t ra t  ein Farbumschlag nach Gelb ein; beim Ansaucrn erhielt man XI1 zuriick. 

Reduktion v o n  X I X  zu X I I I :  19 mg XIX in 0,5 ml Pyridin und 0,5 ml Essigsaureanhydrid 
versctzte man uriter Umschwenken rnit Zinkstaub. Alsbald begannen farblosc Nadeln auszu- 
kristallieren. Die weitere Aufarbeitung crfolgte wie im vorangehenden Versuch beschrieben. Man 
crhielt in fast quantitativer Ausbeute XIII, das durch Smp., Misch-Smp. und gleiche 1R.-Spektren 
identifiziert wurde. 

5 )  Decarboxylierung von XVIIIa bzw. b LU XX. - 15 mg XVIIIa bzw. b wurden mit 
2 ml frisch destilliertem Chinolin und 100 mg Kupferpulver 2 Min. zum Sieden erhitzt, dann 
murdc rasch abgekiihlt und in Ather aufgcnommen. Die Losung wurde filtriert, rnit 30-proz. 
Schwefelsaure, Wasser, Natriumhydrogencarbonat-Losung und Wasser gewaschen, getrocknet, 
abgcdampft und der Riickstand bei 140°/0,005 Torr sublimiert. Dic erhaltenen orangeroten Kri- 
stallc hat man aus Chloroform-Methanol und Mcthylenchlorid-Athcr umgelost und zur  Analyse 
im Hochvakuum sublimiert. Smp. 255" (Zcrs.); husbcute 6 mg. Ein Ansatz mit 371 mg XVIIIa 
gab 159 mg XX. Kiirzere oder Iangere Reaktionszeiten sowie grossere Ansatze fiihrten zu einer 
starkcn Ausbeuteverminderung. - Positive Boressigsaurcanhydrid-Reaktion [11]. 1R.-Spektrum 
(Nujol): 1681 und 1650 cm-l; kein OH. IJV.-Spektrum (CH,Cl,): A,,,: 259 (4,59), 308 (3,92), 
413 (3,95) mp(log E ) ;  Amin:  285 (3,61), 334 (323) m,u (log E ) .  

C1,H,,O, (27825) Ber. C 73,38 H 3,62% Gef. C 73,35; 73,70 H 3,75; 3,68y0 
Dic in iiblicher Weisc rnit Pyridin-Essigsaurcanhydrid bereitete, hellgelbe Acetylverbindung 

X X I  schmolz, nach Umlosen aus Methylcnchlorid-Methanol und Sublimation bei 170°/0,005 Torr, 
bei 229'. 

CI9H,,O, (320,29) Rcr. C 7125 H 3,78% Gcf. C 71,53; 71,32 H 3,99; 3,71% 

Methyluther S X I I  aus X X  (vgl. [12]) : 30,5 mg XX hat man rnit 1,25 ml Chloroform, 0,075 ml 
Methyljodid und 100 mg frisch bercitctem Silberoxicl 8 Std. bei 20" geschiittelt. Nach 1 Std. und 
nach 2 Std. wurden jc noch 0,04 ml Methyljodid und 50 mg Silberoxid zugefiigt. Nach Stehen 
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uber Nacht wurde abgesaugt, rnit Chloroform gewaschen, das Filtrat eingedampft und der Ruck- 
stand bei 170-180°/0,005 Torr sublimiert (30 mg). Srnp. der orangeroten Kristalle nach Umlosen 
aus Methylenchlorid-Chloroform 252". IR.-Spektrum (Nujol) : einzige Carbonylbande bei 
1666 cm-l; kein OH. 
CIBH,,O, (29228) Ber. C 73,96 H 4,14 1 OCH, 10,62% Gef. C 74,22 H 4.21 OCH, 10,58y0 

Reduklive Acetylierung von X X  zu X X I I I :  23,2 mg X X  wurden in 2 ml Pyridin und 2 ml 
Essigsaureanhydrid gelost; dann hat man soviel Zinkstaub zugesetzt, bis Entfarbung eintrat. 
Nach Stehen uber Nacht wurde filtriert und das eingedampfte Filtrat bei 0,005 Torr und 200" 
sublimiert. Nach dreimaligem Umlosen aus Methylenchlorid-Methanol schmolzen die farblosen, 
fadenformigen Kristalle von XXIII bei 263'. Ausbeute 19 mg. UV.-Spektrum: I,,,: 260 (4,75), 
271 (5,05), 281 (4,08), 293 (3,76), 312 (3,97), 324 (4,11), 341 (3,93), 357 (3,07) mp (log E ) ;  Amin: 
240 (4,25), 260 (4,75), 273 (4,02), 288 (3,68), 299 (3,69), 316 (3,94), 334 (3,79), 347 (3,65) rnpc (loge). 

C,,HlsO, (406,37) Ber. C 67,97 H 4,46y0 Gcf. C 68,28 H 437% 
6) Oxydationen mit Wasserstoffsuperoxid. - a) Von I V :  554 mg IV wurden unter Riihren 

bei 50" in einer Mischung von 20 ml Methanol und 2 g Natriumhydroxid in 5 ml Wasser gelost. 
Nach l/z Std. wurde die tief purpurrote Losung abgekuhlt, mit 5 ml30-proz. Wasserstoffsuperoxid 
versetzt und im Verlauf von 3 Std. auf 55-65" erwarmt, wobei die Farbe langsam verblasste. 
Dann hielt man 1/2 Std. auf 80" und liess bei 20" iiber Nacht stehen. Nach dem Ansauern wurde 
rnit Ather extrahiert und der Atherruckstand bei 120-160"/0,01 Torr sublimieIt. Das farblose 
Sublimat (205 mg) hat man rnit 10 ml Essigsaureanhydrid 1 Std. auf 100" erhitzt. Nach dem 
Abdampfen erhielt man durch Hochvakuumdestillation (l0O0/0,0l Torr) ein farbloses 01, das 
an 6 g Kieselsaure, die vorher im Wasserstrahlvakuum einige Std. auf 120" erhitzt worden war 
(Wasserverlust 12 %). in benzolischer Losung adsorbiert wurde. Eluiert wurde rnit Benzol-Ather 
9: l .  Die ersten Fraktionen gaben ein 01, das aus Hexan bei 92-100" schmelzende Kristalle ab- 
schied. Diese schmolzen nach zweimaligcm Urnlosen aus Tetrachlorkohlenstoff, zwcimaliger 
Kristallisation aus Heptan und Sublimation bei 90°/0,02 Torr bei 99". Es handelte sich um 
3-Acetoxy-6-methyl-pktaZsaureanhydrid. 1R.-Spektrum (KBr) : 1859, 1843 und 1777 cm-l. 

C,,H8O, (220,17) Rer. C 60,OO H 3,66% Gef. C 59,75 H 3,58% 
Das daraus durch alkalische Verseifung und Reanhydridisierung gewonnene, aus Toluol- 

Heptan umkristallisierte 3-Hydroxy-6-methyl-phtalsaureanhydrzd schmolz bei 154". Mit Diazo- 
methan hat man daraus 3-Methoxy-6-methyl-phtaEsiiureanhydrad erhalten, Smp. 183-184" nach 
mehrmaligem Umlosen ans Toluol, keine Smp.-Erniedrigung im Gemisch rnit einem authen- 
tischen Vergleichspraparat [13]. Auch die 1R:Spektren (Nujol) waren identisch. 

Die mittleren Fraktionen des Chromatogramms enthielten dic Hauptmenge des Oxydations- 
produktes als Gemisch. Smp. nach Umlosen aus Heptan 82-94", 

Die letzten Fraktionen gaben Kristalle vom Smp. 103-105", die siebenmal aus Heptan um- 
kristallisiert und daun bei l0O0/0,Ol Tom sublimiert wurden. Smp. 118'; keine Erniedrigung im 
Gemisch mit authentischem 3-A cetoxy-phtalsuureanhydrid. Auch die 1R.-Spektrcn (CH,Cl,) waren 
gleich. 

b) Von V I :  280 mg VI wurden rnit 40 ml 10-proz. methanolischer Kalilauge bis zur Losung 
unter Riickfluss erhitzt. Nach Zusatz von Wasser wurde das Methanol im Vakuum entfernt und 
zur Losung im Verlauf einer Std. in mehreren Portionen insgesamt 10 ml 30-proz. Wasserstoff- 
superoxid zugesetzt. Nach Stehen iiber Nacht wurde angesauert, mit Ather extrahiert, der ein- 
gedampfte Atherauszug bei 110-130"/0,5 Torr sublimiert und das Sublimat (126 mg) 4 Std. mit 
2 h' mcthanolischer Salzsaure unter Ruckfluss erhitzt. Anschlicssend wurde im Vakuum einge- 
damyft und nochmals mit methanolischer Salzsaure in der Hitze behandelt. Nach dcm Abdampfen 
wurde in eiskaltem Ather aufgenommen und die Atherlosung bei 0" erschopfend rnit Natrium- 
hydrogencarbonat-Losung ausgeschiittelt. In diesen Auszug gingen 64 mg Carbonsauren. Dann 
wurde (immer bei 0") rnit 1 N Natronlauge ausgeschiittelt. 

Die atherische Losung der Neutralstoffe wurde eingedampft und der Riickstand rnit 5-proz. 
methanolischer Kalilauge 2 Std. unter Riickfluss erhitzt. Nach Zusatz von Wasser hat man stark 
eingeengt, angesauert und mit Ather extrahiert. Der eingedampfte Atherauszug wurde bei 140"/ 
0,05 Torr sublimiert und das Sublimat aus Toluol umkristallisiert (16 mg) : Smp. 160". Die Misch- 
probe und gleichc 1R.-Spektren (Nujol) zeigtcn die Identitat rnit 3-Methoxy-phtalsaureanhydrid. 
C,H,O, (178.14) Ber. C 60,68 H 3,40 OCH, 17,42y0 Gef. C 60,57 H 3.51 OCH, 17,38y0 
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Der alkalische Auszug wurde 2 Std. auf 100" erhitzt, dann angesauert und mit a ther  cxtra- 
hicrt. Der eingedampfte Atherauszug wurde rnit Essigsaureanhydrid 2 Std. auf 100" erhitzt, dann 
wurde cingedampft, bci 12O0/O,0S Torr tlestilliert und mehrmals aus  Hexan umkristallisiert. Man 
erhiclt 10  nig 3-Acetoxy-6-methyZ-phtaZsuureunh~~d~~d vom Smp. 99-100" [Mischprobe uncl iden- 
tische 1K.-Spcktren (KBr)]. 

c) Iron X X :  74 mg XX wurdcn in wenig 5-prOz. methanolischer Natronlauge suspendicrt untl 
mit 2 ml 30-proz. Wasscrstoffsuperoxid vcrsctzt. Unter Aufschaumen begann sich die Substanz 
zu loscn. Nach einiger Zeit wurde erwarmt und nochmals 2 ml 30-prOz. Wasserstoffsuperoxid 
zugesctzt. Jm Verlaufc einer Std. hattc sich die Hauptmenge gelost. Der abfiltrierte Rest wurde 
nochmals wie oben mit methanolischcr Lauge und 2 ml Wasserstoffsuperoxid bchandelt. Die ver- 
einigtcn, farblosen Losungen wurden im Vakuum eingeengt, 1 Std. auf 90" erhitzt, angesauert, 
mit ,kither extrahicrt und der Ather sorgfaltig abgedampft. Der Riickstand wurdc bei 14 Torr 
erhitzt, wobei bei 100" lange faxblose Nadeln und bei 130-150" farblose, feinkornige Kristalle 
sublimiertcn. Beidc Sublimate wurden nochmals fraktioniert sublimiert. Die lcichtcr fliichtigc Ver- 
bindung schmolz nach Umlosen aus Wasser und nochmaliger Sublimation bei 150-151'. Violctte 
Eisen(TI1)-chlorid-Farbreaktion (in Wasser). Nach Misch-Smp. und 1R.-Spektren (KRr) rnit 
3-Methyl-6-hydroxy-benzoesawre identisch. 

Die schwerer fliichtigc Vcrbindung wurde rnit Essigsaureanhydrid 1 Std. auf 120' erhitzt und 
das Reaktionsgemisch im Vakuum abgedampft. Der Ruckstand wurdc bci 120-140°/1 1 Torr 
destilliert, das rasch erstarrende Destillat mehrmals aus Hexan umgelost und bei l O O 0 / 2  Torr 
sublimiert : farblosc Kristalle vom Smp. 118-119"; Misch-Smp. mit authentischem 3-Acetox-y- 
Phtalsuuveanhydrid ebenso. Auch die 1R.-Spektrcn (CH,Cl,) waren identisch. 

7) Borsiiure-Teste. - Die pH-Bestimmungen erfolgtcn potentiometrisch bei 23" (s. Tab.). 
Als Glaselektrode dientc cine Napfelcktrode zur Mikrotitration nach INGOLD. Die Messlosungen 
wurden mit gcreinigtem, C0,-ireicm Stickstoff geriihrt. Fur die Losung dcr Testsubstanzen wurde 
cin Gemisch aus 80 Val.-% gereinigtem (vgl. [14]) Dimethylformamid + 20 Val.-% Ionenaus- 
tauschwasser, als Borsaure eine 0,25 M Stammlosung im gleichen Losungsrnittelsystcm verwcndet. 

Zur Mcssung wurde 1 ml der 1 0 - 3 ~  bzw. 0,s ml dcr 10-2iv Losung der Testsubstanz mit dcm 
glcichen Volumen der Rorsaurelosung vermischt ; fur die Blindlosung wurde dic Borsaurc durch 
1 ml (bzw. 0,5 ml) 80-proz. Dimcthylformamid crsetzt. Der pH-Wert der Borsaurc wurde an einer 
0,125 ar-T*osung gemessen, die man durch Vermischen gleichcr Volumina Stammlosung untl 
80-proz. Dimethylformamid erhielt. 

Borsuure- Teste (pH-Bestimmungen) 

Substanz 
____ 

c Mol/l PH APH 
ohne H,BO, mit H,BO, 

IV 10-3 7,42 7,37 - 0.05 
XI1 10-3 7.84 7,68 - 0,16 
1,8-l>ihydroxy-3-carbathoxy-naphtalin 6,54 4,34 - 2.20 
XI1 10-2 7,52 7,30 - 0,22 

Borsaure 1,25.  10-l 7,78 
1,8-Dihydroxy-3 -carbathoxy-naphtalin 1 0-2 5,99 3,36 - 2,63 

8) Hydrierungsprodukt XXIV [2] .  - Das uns zur Verfiigung gestellte Praparat wurde bei 
180-210°/0,001. Torr sublimicrt. Dunkelgriine Eisen(II1)-chlorid-Reaktion in Dimethylformamid 
1K.-Randen (KBr) : 1692 und 1734 cm-l, bzw. 1695 und 1730 cm-l (ca. 3,5 x 1 0 - 3 ~  CHC1,-Losung). 
'UV.-Spektrum: A,,,: 231 (4,64), 280 (3,74), 369 (4,14), 388 (4,13) mp (logs); Inflexion: 259 
(4,32) mp (logs); Amin: 277 (3,73). 307 (3.23) und 378 (4,06) mp (loge). In einem Vorversuch wurde 
festgestcllt, dass unter den Bedingungen der CLEMMENSEN-Rcduktion die beiden Carbonylgruppen 
von XXIV rerluziert werden konnen : tlas Reaktions-Rohprodukt zeigte nur noch ganz schwachc 
Carbonyl-Absorption im IR.  

CI,H,,O, (322,30) Ber. C 70,80 H 4,38% Gef. C 70,84 H 4,57% 
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Das Acetylderivat X X V  [ 2 ]  schmolz nach ofterem Umkristallisieren aus Methylenchlorid- 
Pentan bei 243-245". 1R.-Spektrum (KBr und Nujol) : wenig aufgelostc Doppelbande bei 1733 
und 1754cm-l, bzw. 1736 und 1751 cm-l. UV.-Spektrum: A,,,: 232,5 (4,73), 252 (4,52), 275 (3,87), 
302 (3,261, 352 (4,18), 369 (422) mp (loge); Inflexion: 242 (4,60), ca. 340 (3,96) mp (logc); A m i n :  
250 (4,49), 270 (3,83), 298 (3,25), 308 (3,22), 360 (4,04) mp (loge). 

C,lH1,O, (364,34) Ber. C 6922 H 4,43% Gef. C 68,95 H 4'52% 
Den M'ethyliither X X V I  haben wir nach den friiher gegebenen Vorschriften mit Kalium- 

carbonat und Dimethylsulfat in Aceton bereitet. Nach 20-stdg. Heaktion hat man nochmals 
Dimethylsulfat, Aceton und Kaliumcarbonat zugesetzt und die Reaktion weitere 30 Std. fort- 
gesetzt. Nach dcr iiblichen Aufarbeitung wurde das Rohprodukt in Methylenchlorid-Lbsung durch 
neutrales Aluminiumoxid filtriert. Zur Reinigung wurde bei 180-200°/0,01 Torr sublimiert. 
Smp. 240-241"; Ausbeute 92,5%. Keine Eisen(II1)-chlorid-Reaktion in Dimethylformamid- 
Wasser. 1R.-Spektrum (Nujol) : Carbonylbande bei 1755 cm-1. 
C,,H1,O, (336,33) Ber. C 71,42 H 4,80 10CH, 9,22% Gef. C 71,69 H 4,78 OCH, 9,24% 

9) Aufspaltende Methylierung von XXVI zu XXVII. - 1,09 g XXVI wurden untcr 
Durchleiten von sauerstofffreiem Stickstoff bei 60" in 20 ml Methanol suspendiert und mit einer 
1.bsung von 20 g Natriumhydroxid in 30 ml Wasser, die etwas Natriumdithionit enthielt, versetzt. 
Nach 3-stdg. Riihren hatte sich fast alles gelost. Nun liess man iiber einen Zeitraum von 4 Std. 
20 ml Dimethylsulfat zutropfen, davon die letzten 2 Std. abwechselnd mit einer Losung von 10 g 
Natriumhydroxid in 15 ml Wasser. Nach Stehen iiber Nacht unter Stickstoff wurden wie oben 
beschrieben in weiteren 4 Std. noch 28 ml Dimethylshlfat und 12 g Natriumhydroxid in 12 ml 
Wasser zugetropft. Man hielt noch 1 Std. bei 72", kiihlte ab, sauerte an, sattigte mit Kochsalz 
und extrahierte rnit Ather-Methylenchlorid-Gcmisch. Nach der iiblichen Aufarbeitung Less man 
das in 15 ml Methylenchlorid-haltigem Methanol geloste Reaktionsprodukt 20 Std. mit atherischer 
Diazomethan-Losung stehen. Nach der iiblichen Aufarbeitung wurde durch Kristallisation aus 
Methanol zunachst unverandertes Ausgangsmaterial abgetrennt . Die eingcdampften Mutterlaugen 
gaben aus Athcr-Pentan 1,Ol g (73%) farblose Kristalle des Esters XXVIl vom Smp. 96-97". 
1R:Spektrum (CCl,) : Scharfe Esterbande bci 1728 cm-l; keinc OH-Bandc. 

C,,H,,O, (428,46) Bcr. C 67,27 H 6,59 50CH, 36,2O% Gef. C 67,51 H 6,58 OCH, 36,59% 

Verseijung von X X V I I  ZUY Dicarbonsaure X X V I I I :  Eine Losung von 6 g Kaliumhydroxid 
in 27 ml Athanol wurde zunachst bei 100' mit reinem Stickstoff gesattigt, dann unter Stickstoif 
rnit 460 mg XXVII versetzt und 3 Std. zum Sieden erhitzt. Man liess iiber Nacht unter Stickstoff 
stehen und dampfte unter Hinzufiigen von Wasser das Athanol ab. Hierauf wurdc mit Methylen- 
chlorid-Ather zur Entfernung von Neutralteilen ausgeschiittelt. Die wasserige Phase wurde hier- 
auf angesauert, mit Kochsalz gesattigt und rnit Methylenchlorid-Ather extrahiert. Nach der' 
iiblichen Aufarbeitung erhielt man aus absolutem Athanol-Pentan 378 mg (88.5%) der Dicarbon- 
saure XXVIII in farblosen Kristallen vom Smp. 243-246". IR.-Spektrum (Nujol) : Carbonyl- 
banden bei 1724 und 1666 cm-l. 

Abbau von X X  V I I I  zum Anhydrid der 3,6-Dinzethoxypyronzellithsiiure ( X X I X )  : 105 mg 
XXVIII in 5 ml Wasser wurden rnit 103 mg Kaliumhydroxid, anschliessend rnit 15 ml 3-prOz. 
Kaliumpermanganatlosung versetzt. Man hielt 5 Std. auf loo0, liess iiber Nacht bei 20" stehen, 
erhitzto nochmals 5 Std. auf loo", setzte noch 1 ml Permanganatlosung zu und erhitzte weitere 
5 Std. Nach 15 Std. Stehen bei 20" wurde etwas Methanol hinzugefiigt, rnit 5 ml ZN Schwefel- 
saure angesauert und solange Natriumhydrogensulfit zugesetzt, bis aller Braunstein gelost war. 
Das Schwefeldioxid wurde aus der =sung rnit Stickstoff ausgetrieben, dann wurdcn bei 20" 
portionsweise 13 ml 3-proz. Kaliumpermanganatlosung zugegeben. Nach tler lctzten Zugabe trat 
nurmchr langsame Entfarbung ein. Mit Natriumhydrogensulfit wurde der Braunstein gelost , 
dann das Schwefeldioxid vertrieben, die Losung mit Kochsalz gesattigt und erschopfend mit 
Ather extrahiert. Der Atherextrakt wurde eingedampft, der Riickstand 2 Std. rnit Essigsaure- 
anhydrid auf 140' erhitzt, anschliessend wieder eingedampft und der Riickscand bei 160-200°/ 
0,005 Torr sublimiert. Man erhielt 6 mg Kristalle, die aus Aceton-Pentan umkristallisicrt und 
durch das UV.-Spektrum in konz. Schwefelsaure, das IR.-Spektrum in KBr und die UV.-Fluo- 
reszenz rnit autheutischem Dianhydrid der 3,6-Dimethoxypyromellithsaure identifiziert 
wurden [15]. 
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Dehydrierung von X X I V  zu  X X X :  In  cinem Iiugelrohr wurden 101 mg XXIV mit 44 mg 
Schwefelbliiten vermischt und 11/, Std. auf 280-290° (Metallbad) erhitzt. Anschliessend wurde bci 
220-250"/0,005 Torr sublimiert. Man erhielt 19 mg eines gelben Sublimates, das aus Methylen- 
chlorid umkristallisiert und nochmals im Hochvakuum sublimiert wurde. Beim Erhitzen schmolz 
die Substanz zunachst bei 258", worauf Blattchen auskristallisierten, die endgiiltig bei 262-264" 
schmolzen. Dunkelgriine Eisen(II1)-chloricl-Reaktion in Dimethylformamid. 1R.-Spektrum 
(KBr) : 1739 und 1692 cm-1 (uncheliertes und cheliertes Lactoncarbonyl). UV.-Spcktrum: Amax: 
234 (4,70), 268 (4,59), 277 (4,66), 325 (3,76), 370 (3,99), 389 (4,15), 410 (4,20) mp (loge); Inflexion: 
310 (3.70) mp (loge); A m i n :  252 (4,49), 272 (4,54), 306 (3,67), 337 (3,67), 375 (3,96), 399 (4,03) 

ClgH,,O, (318,27) Rer. C 71,69 H 3,17% Gef. C 71,57 H 3,24y0 

10) Hydrierungsprodukt XL. - Das uns von den amerikanischcn Autoren iibersandte 
Praparat wurde bei 160-170°/0,005 Torr destilliert und aus Methylenchlorid-Pentan umkristalli- 
siert. Smp. der farblosen Prismen 145,5-147'. Eisen(II1)-chlorid-Keaktion in CH,OH-H,O tief- 
griin. 1R.-Spektrum (CH,Cl,) : Einzige Carbonylbande 1672 cm-l. IJV.-Spektrum: Amax: 235 (4,10), 
267 (3,93), 352 (3,75) mp (loge); A m i n :  224 (3,99), 250 (3,69), 291 (2,42) mp (log€). 

C,,H,,O., (314,37) Ber. C 72,59 H 7,05% Gef. C 72,38 H 7,08% 

A cetylderivat X L  I :  Das in iiblicher Weise rnit Pyridin und Essigsaureanhydrid bereitete 
.%&at wurde durch Destillation bei 175-190°/0,005 Torr und mchrmaliges Umkristallisieren aus 
Mcthylenchlorid-Ather gereinigt. Smp. 183-185". Keine Eisen(II1)-chlorid-Farbrcaktion in Di- 
mcthylformamid oder Methylenchlorid-Athanol. 1R.-Spektrum (CCl,) : Carbonylbanden bei 1754 
und 1709 cn-l. UV.-Spektrum: I,,,: 230 (4,27), 262 (3,91), 320 (3,61) m p  (logs); Amin:  246 (3,71), 
286 (2,88) mp (loge). 

C,,H,,O, (356,40) Ber. C 70,76 H 6,790/, Gcf. C, 70,78 H 6,99% 
Methylilther X L I I :  Die Methylierung von XL wurdc analog ausgefiihrt wie diejenige dcs 

Hydrierungsproduktes XXIV. Uas Rohprodukt schmolz nach mehrmaligem Umlosen aus Methy- 
lenchlorid-Ather bei 128-131". Ausbcute fast quantitativ. Iieine Eisen(II1)-chlorid-Reaktion in 
Dimcthylformamid oder Methylenchlorid-Athanol. 1R:Spektrum (CH,Cl,) : Lactonbande bei 
1715 cm-l, kein OH; in KBr: 1721 cm-l. UV.-Spektrum: A,,,: 232 (4,25), 262 (3,90), 326 (3,65) 
m,u (loge); amin: 223 (4,17), 247 (3,73), 287 (2,81) mp (loge). 

C,oH240, (328,39) Ber. C 73,14 H 7,37 10CH, 9,45% Gef. C 73,23 H 7,36 OCH, 9,48% 

11) Dehydrierung von XL zu XXXVII und XXXIII. - Zu dem aus 2,5 ml Pyridin und 
260 mg Chromtrioxid gebildetcn Komplex gab man eine Losung von 256 mg XL in 2,5 ml Pyridin. 
Nach 70 Std. bei 20" wurdc mit Wasser versctzt, mehrmals mit Ather-Methylenchlorid-Gemisch 
ausgeschiittclt und die organischc Phase rnit 1 N Schwefelsaure, Katriumhydrogencarbonat- 
Losung und SVasser gcwaschen. Durch Destillation des Eindampfruckstandes bci 165-210"/ 
0,005 Torr erhielt man 68 mg Destillat, aus dem durch ofteres Umkristallisieren aus Methylen- 
chlorid-Ather 26 mg schwach gclbliche Nadeln vom Smp. 208-210" crhalten wurden. Es handelt 
sich um die Verbindung X X X  V I I .  Dunkelgriine Eisen(II1)-chlorid-Reaktion in Dimethylforma- 
mid. 1R:Spektren (KBr) : 1698 cm-l (cheliertcs Lactoncarbonyl), 1664 cm-l (A1'. 2'-Doppel- 
binclung oder zweite Carbonylbande) ; in CH,Cl,: 1701 und 1667 cm-l. UV.-Spektrum: ,Imu: 
236 (4,52), 240 (4,51), 277 (4,03), 372 (3,90) mp (loge); A m i n :  238 (4,51), 254 (3,76), 314 (2,83) 
m p  (loge) ; Inflexion ca. 288 (3 ,88)  mp (loge). 

C1,H2,,O, (312,35) Ber. C 73,06 H 6,45y0 Gcf. C 72,83; 72,81 H 6/51; 6.49% 
Die Verbindung X X X V I I  crhielt man auch durch Dchydrierung von XL mittels Chloranil: 

312 mg X L  in 8 ml Toluol crhitzte man mit 1 g Chloranil 5 Std. unter Riickfluss. Nach dcm 
Abkiihlen hat man vom Unlbslichen abgesaugt, dicses mehrmals rnit Methylenchlorid ausgekocht 
und die Methylen~hlorid-~4usziige mit dcm urspriinglichen Filtrat vereinigt. Nach dcm Abdampfen 
wurde der Riickstand mehrmals im Hochvakuum fraktioniert destilliert. Die bei 180-265" iiber- 
gchende Fraktion (130 mg) wurde aus Mcthylenchlorid-Ather und Methylenchlorid-Methanol 
oftms fraktioniert unikristallisiert, wobci man neben etwas XXXIII als Spitzenfraktion, gelb- 
griinc Kristalle der Verbindung XXXVII vom Smp. 215-217" und griiner Eiscn(II1)-chlorid- 
Reaktion (in Dimethylformamid) erhielt. Diese Verbindung gab mit der vorstehend beschriebenen 

m,u (loge). 
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Substaiiz kcine Schmelzpunktsernicdrigung und licss sich auch diinnschichtchromatographisch 
(Kieselgel G; Hexan-Ather 6:  1 ; Benzol-Methanol-Essigsaurc 90 : 18 : 9 ;  Renzol) von ihr nicht 
unterscheiden. Die 1R.-Spektren (KBr) sind identisch mit Ausnahmc eines geriugen Unterschiedes 
in dcr 750-770-crn-.'-Region. 

C,,H,,O, (312,35) Bcr. C 73,06 I3 6,45% Gcf. C 73,OS H G,19Yo 

Umwundlung von X L I I  in X X X V I I I :  Zum Komplcx aus 230 mg Chromtrioxid und 5 ml 
Pyridin gab man 158 mg XTX und liess das Ganzc 20 Stcl. bei 20' stchen. Die Aufarbeitung 
erfolgte wie beim vorhcr bcschriebcnen Oxydationsansatz. Durch Destillation bei 190-215'/ 
0 , O l  Torr erhielt man 99 mg 01, das aus Methanol-Pentan 21 mg Kristalle vom Smp. 138-141" 
gab. Diese Kristalle hat man in benzolischer Lasung a n  neutralem Aluminiumoxid (Aktivitat 
111-IV) chromatographiert. Die Hauptfraktion (17 mg) liefcrte nach UmlSscn aus Ather-Pentan 
Kristalle vom Smp. 148-151'. Keine Eisen(II1)-chlorid-Farbreaktion in Dimethylformamid. 1R.- 
Spektrum (CH,CI,): 1718 nnd 1686 cm-'. 1JV.-Spektrum: A,,,: 245 (4,58), 272 (4,11)? 358 (3,87) 
mp (logs); Inflexion ca. 237 (4,48), 284 (3.92) mp (logs); Amin:  257 (4,02), 303 (2,82) mp (logs). 

C,,H,,O, (326,38) Ber. C 73,60 H 6,79% Gef. C 73,32 H 6,71% 
hus  dcr Mutterlauge liess sich keinc kristallisierte Substanz mehr isolieren. 
Urnwandlung von X L  in  X X X I I I :  503 mg XT, wurdcn mit 19 ml Toluol und 1.3 g Chloranil 

versetzt und 24 Std. unter Riickfluss erhitzt. Nach dcm Eindampfcn wurde bei 0,005 Torr destil- 
licrt, wobei bei 180" cin Vorlauf wegsublimicrt wurde. Bei 180-295" gingen 468 mg iiber, die aus  
Methylenchlorid 45 mg gelbgriine Nadeln ergabcn; nach meiterem IJmlijscn aus Mcthylcn- 
chlorid, Smp. 266-268" (Zcrs.). Es handelt sich um XXXIII .  h u s  den Mutterlaugen erhielt man 
noch 194 mg rohes XXXVII.  Keine Eisen(1II)-chlorid-Farbreaktion in Dimcthylformamicl. 
Wurde hingegen die gesattigte Losung in Mcthylcnchlorid rnit dem gleichen Volumen Bthanol 
verdiinnt und dann mit Eiscn(II1)-chlorid versetzt, so bcobachtcte man eine schwache, aber deut- 
lich griinc Eisen(II1)-chlorid-Reaktion. 1R.-Spektrum (KBr) : cheliertcs Lilctoncarbonyl bci 
1681 cm-l. UV.-Spektrum: A,,,: 242 (4,57), 276 (4,13), 373 (4,01), 386 (3,98) mp (loge); Amin: 
226 (4,28), 270 (4,09). 323 (3,22), 380 (3.98) mF (loge). 

C191-Il,04 (308,32) Ber. C 74,01 H 5,23% Gef. C 73,86; 74,23 H 4,96; 5,00% 

Die in iiblicher Wcise mit Pyridin und Essigsaureanhydrid bereitete A cetylverbindung X X X I  V 
wurde zur Rcinigung in Methylcnchlorid-Losung iiber Aluminiumoxid filtriert und zweimal aus  
Methylenchlorid-Ather umkristallisiert. Smp. der blass gelblichgriinen Kristalle 253-256". 1R.- 
Spcktrum (KBr) : 1767 cm-1 (Arylacetyl) und 1721 cm-l (Lactoncarbonyl). 

CZIHl,O, (350,35) Ber. C 71,99 H 5,18% Gef. C 72,lG H 5,19% 

Oxydation von X X X I V  zu X X V :  Zum Komplex aus 374 mg Chromtrioxid und 2 ml Pyridin 
setzte man 7,s mg XXXIV in 3 ml Pyridin zii und licss das Ganze bei 20' 3l/, Tage stehen. Die 
Aufarhcitung erfolgte wic bei den anderen Oxydationsansatzen. Uas durch Sublimation bei 
200-230"/0,005 Torr gewonnene Sublimat (6 mg) wurdc in Methylenchlorid an neutralem Alu- 
miniumoxid chromatographiert und die erhaltene, rasch wandernde Fraktion aus Methylcn- 
chlorid-Pentan umkristallisiert. 3,G mg farblosc Stabchen vom Smp. 240-241°. Keine Smp.- 
Erniedrigung im Gemisch rnit XXV. Auch die 1R.-Spektren (KJ3r) waren identisch. 

Dehydvierung von X X X V I I  zu X X X I X :  63 mg XXXVII erhitztc man mit 61 mg eines 
10-proz. Palladium-Kohle-Katalysators 1 Std. auf 250-260". Anschlicssend wurdc im Hochvakuum 
zweimal bei 200-255"/0,005 Torr sublimiert. Das Sublimat (26 mg) wurde aus Methylenchlorid 
umkristallisiert. Beim Erhitzen begannen sich die gelben Nadeln ab 283" zu zersctzen. Olivgriine 
Eisen(II1)-chlorid-Farbreaktion in Dimethylformamid oder Methylenchloricl-Athanol. I €I.-Spek- 
trum (KBr): chelicrte Lactonbande bci 1684 cm-l. UV.-Spektrum: A,,,: 220 (4,55), 258 (4,50), 
277 (4,49), 284 (4,50), 370 (3,97), 409 (3,91) mp (loge); 234 (4,38), 269 (4,43), 280 (4.44, 
316 (3,37), 394 (3,84) mp (logs). 

Oxydation von X X X I X  zu X X X :  4 mg XXXIX wurdcn wie zuvor wahrend 48 Std. bei 20" 
mit Pyridin-Chromtrioxid oxydiert. Nach der iiblichcn hufarbeitung wurcle das Rohprodukt 
durch mehrmaligc Sublimation bei 180-2GOo/0,005 Torr gcreinigt. Smp. 252-258". Keine Erniedri- 
gung im Gemisch mit XXX. Auch die 1R.-Spektren und die Eisen(II1)-chlorid-Farbreaktion 
waren die gleichen. 

93 
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Dehydrierung von X X X V I I  zu X X X :  46 mg XXXVII wurden rnit 44 mg 10-proz. Palladium- 
Katalysator innig vermischt und 11/, Std. auf 200" erhitzt. Dann wurde bei 0,Ol Torr bis 270" 
sublimiert und das Sublimat aus Methylenchlorid-fther und reinem Methylenchlorid umkristalli- 
siert ( 2  mg). Smp. 262-264' nach Sintern bei 258". Keine Erniedrigung im Gemisch rnit XXX. 
Auch in der Eisen(II1)-chlorid-Farbrcaktion und im 1R.-Spektrum bestanden keine Unterschiede. 

l?bevfiihruPzg von X L  in X X X :  100 mg XL wurdcn rnit 60 mg Schwefel 45 Min. auf 280" 
erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurdc bei 0,005 Torr dcstilliert. Die bis 260" sublimierten 17 mg 
Kristalle wurden aus Mcthylenchlorid-Methanol umkristallisiert (14 mg) und in 3 ml Dioxan, 
einem Tropfen Wasser und etwas Selendioxid 11/, Std. auf dem siedendcn Wasserbad erhitzt. 
Dann wurdc filtriert, im Vakuum eingedampft und der Ruckstand bei 220-250"/0,005 Torr destil- 
liert. Uas Sublimat (8 mg) wurde aus Methylenchlorid-Ather umkristallisiert 
262-264". Keine Erniedrigung im Gemisch rnit authentischem XXX. Auch die E 
Farbreaktion und die 1R.-Spektren maren idcntisch. 

C,,H,,O, (318,27) Ber. C 71,69 H 3,17% Gef. C 71,50 H 3,11% 

12) 2-m-Tolyl-naphtalin. - Eine Mischung von 1,3 g 2-Jodnaphtalin, 1,3 g Yn-Jodtoluolund 
2 g Kupferpulver hat man im Hochvakuum eingeschmolzen und 6 Std. bei 245" geschiittelt. 
Nach 2 Std. war die Masse zu einem wenig beweglichen Kuchen zusammengebacken. Nach dem 
Abkiihlen wurde in Ather sufgcnommen, filtriert und der eingcdampfte Atherauszug bei 0,5 Torr 
destilliert. Nach eincm Vorlauf bei 80-90' destillierte die Hauptmenge bei 130-150" als farbloses 
01. Nach nochmaliger fraktionierter Destillation wurde das 01 (217 mg) nach [ 2 ]  rnit 217 mg 
2,4,7-Trinitrofluorenon (TNF) umgesetzt. Das dreimal aus Alkohol umkristallisierte Addukt 
schmolz bei 147-148" und gab mit dem TNF-Addukt aus X-Methyl-2-phenylnaphtalin vom 
Smp. 143-145' [2] keine Smp.-Erniedrigung. 

C,,HlD0,N3 (533,48) Ber. C 67,54 H 359 N 7,88% Gef. C 67,70 H 3,68 N 8,36% 

Der aus  dem synthetischen TNF-Derivat nach den Angaben von [2] hergestelltc Kohlen- 
wasserstoff wurde zur Analyse bei 130-140" und 0.5 Torr als farbloses 01 destilliert. Das 1R.- 
Spektrum (Schwefelkohlenstoff) war identisch mit dem Spektrum des aus dem Abbau-TNF- 
Derivat bereiteten Kohlenwasserstoffs. 

C,,HI4 (218,28) Uer. C 93,53 H 6,47% Gef. C 92,85 H 6,62% 

Schliesslich wurde aus dem synthetischen 2-m-Tolyl-naphtalin noch das Bis- Addukt mit 
2 Mol. 1,3,5-Trinitrobenzol hergestellt. Smp. nach dreimaligem Umlosen aus Alkohol : 107-108,5". 
Keine Erniedrigung im Gemisch mit dcm cntsprechenclcn Addukt aus dem Abbaukohlenwasser- 
stoff. 
CP8Ha0012N6 (644,50) Ber. C 54,04 H 3,13 N 13,04% Cef. C 53,88 H 3,43 N 13,29% 

ZUSAMMENFASSUNG 

1. Die Experimente, die zur Aufstellung der Strukturformel IV fur das Aglykon 
aus dem Antibiotikum Chartreusin gefuhrt haben, werden beschrieben. 

2. STERNBACH, KAISER & GOLDBERG [2] haben seinerzeit bei der energischen, 
katalytischen Keduktion des Chartreusin-Aglykons eine Keihe von Hydrierungs- 
produkten erhalten. Ein grosser Teil dieser Hydrierungsprodukte wurde nun in 
ihrer Konstitution aufgeklart und miteinander chemisch verknupft. 

Organisch-chemisches Institut der Universitat Zurich 
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159. uber die Struktur des Chartreusins I1 
von W. Eisenhuth, 0. A. Stamml) uiid H. Schmid 

(5. VI. 64) 

In der vorangehenden Mitteilung [l] z ,  wurde fur das Aglykon des Antibiotikums 
Chartreusin (I) die Strukturformel IV abgeleitet. Das Antibiotikum selbst enthalt 
noch D-Fucose und D-Digitalose in glykosidischer Bindung [2], Zur Ermittlung der 
vollstandigen Formel verbleibt Anordnung und Art der Verknupfung der beiden 
Zucker mit dem Aglykon zu ermitteln. 

Schon STERNBACH, KAISER & GOLDBERG [Z ]  haben darauf hingewiesen, dass 
Chartreusin (I) und sein Aglykon IV eine griine Eisen(II1)-chlorid-Reaktion in Di- 
methylformamid geben. Spektrophotometrisch haben wir noch festgestellt, dass die 
Farbreaktionen der beiden Substanzen praktisch identisch sind. Allein dieser Befund 
spricht schon dafur, dass in I die Digitalose und Fucose als Disaccharid vorliegen 
und der Disaccharidrest mit der Hydroxylgruppe an C-8 des Aglykons verkniipft 
ist. Dies wird durch folgende Beobachtungen bewiesen : 

1. Im 1R.-Spektrum (CHCI,) von Chartreusin (I) erkennt man 2 Carbonyl- 
banden bei 1695 und 1727 cm-1, die einer chelierten und einer nicht chelierten 
Lactoncarbonylgruppe zuzuordnen sind. 

2. Wahrend das Aglykon IV sofort einen positiven G ~ ~ s s - T e s t ~ )  gibt, wird mit I 
erst nach langerer Zeit eine Farbreaktion beobachtet (s.  exper. Teil). 

3. Mit Diazomethan in Dimethylformamid entsteht aus I Mono-O-methyl- 
chartreusin (11) C,,H,O,,, das in Chloroform im 1R.-Spektrum eine einzige Carbonyl- 
bande bei 1736 cm-1, in KBr eine wenig aufgeloste Doppelbande bei 1751 und 
1730 cm-1 zeigt und keine Eisen(II1)-chlorid-Reaktion mehr besitzt. Saurekataly- 
sierte Hydrolyse von I1 liefert VII, C2,,HI2O, (1R.-Bande (Nujol) 1746 cm-l; keine 
Eisen(II1)-chlorid-Reaktion), das noch durch die Monoacetyl-Verbindung VIII 
charakterisiert wurde. Wasserstoffperoxid-Oxydation von VII fiihrt zu 3-Hydroxy- 
6-Methyl-phtalsaure und 3-Hydroxyphtalsaure: Letztere kann nur aus dem Ring A 

1) Technisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich. 
2) Die Zahlen in eckigen Klammern verweisen auf das Literaturverzeichnis, S. 1483. 
3) Spektrophotometrische Ausfiihrung nach [3]. 


