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15. Synthese der Purpurin-8-carbonsaure; Beitrag zum 
Boletol- Problem 
Vorlaufige Mitteilungl) 

von A. Bramz) und C.H. Eugster 
Organisch-Chcmisches Institut dcr Universitat Zurich 

(3. XII. 68) 

ZusaMzme?zfussung. Eine neuc und in bezug auf die Stellung der Substituenten eindeutige Syn- 
these von Mcthoxybenzanthronen wird beschrieben. Oxydativer Abbau an 1,8,10,11-Tetra- 
methoxybenzanthron fuhrte zu 5,7,8-Trihydroxy-anthrachinon-l-carbonsaure; an l,S,ll-Tri- 
methoxybenzanthron zu 5,8-Dihydroxyanthrachinon-l-carbonsaure. 5,7,8-Trihydroxy-anthra- 
chinon-1-carbonsaure ist wedcr mit eBoletola noch mit tIsoboleto1)) von KOGL & DEIJS identisch. 

Erneutc Isolierung der mit Oxydasen blau werdendcn Farbstoffe aus Boletus satanas, B. Zuri- 
dus und B. calopus gab kcin ((Boletols, sondern in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen anderer 
Autoren Variegatsuure (Luridussaure) und w-eitere Verbindungen. 

Boletol ist vorderhand als Naturprodukt zu streichen. 

Eine ausfuhrliche Mitteilung sol1 in dieser Zeitschrift erscheinen. 
Dissertation A. &RAM, Universitat Zurich, in Vorbereitung. 
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Negativ substituierte Benzo- und Naphtochinone, z. B. Acetyl-, Cyan-, Methoxy- 
carbonyl-benzochinon, konnen mit zalilreichen Substraten unter C-C-Verknupfung 
reagieren, z.B. mit Furanen [la, b], Thiophenen [ lb] ,  Pyrrolen [2], Enolen [3 ] ,  Enol- 
athern [4], Phenolen und Phenolathern [5 a, b], sowie mit gewissen aromatischen Koh- 
lenwasserstoffen [5 b] und Carbanionen [6]2). 

Gestutzt auf diese Eigenschaft haben wir eine neue und in bezug auf die Stellung 
der Substituenten eilzdeutige Synthese von substituierten Anthrachinoncarbonsauren 
entwickelt. Diese sei am Beispiel der Purpuvin-S-carbonsaure (5,7,8-Trihydroxy- 
anthrachinon-1-carbonsaure) erlautert. 

5-Methoxy-~-benzochinon-2-carbonsaure-metliylester (I) [7] reagierte mit p- 
Naphtolmethylather in elektrophiler Substitutionsreaktion (Benzol als Losungsmittel, 
Trifluoressigsaure als Katalysator) in a-Stellung. Nach oxydativer Aufarbeitung 
(Ag,O) wurde tiefrotes I1 in 6174 Ausbeute erhalten (Smp. 176-177"; Y,,, (CHC1,) 
1739, 1684, 1646, 1608 em-l; LEEr 230, 269, 278 S, 291 S, 320, 332,445 nm; NMR. 
(d,-Aceton) 6 3,33, 3,86, 3,93 (3OCH,), 6,23 ( s ,  Chinonproton), 7,26-8,07 (m, 6 ar. 
Protonen)) 3). 

Die analoge Iieaktion mit 6-Methoxy-~-benzocliinon-2-carbonsaure-iiie~~yles~er 
[7] inittels BF,-Atherat als Katalysator gab in geringerer Ausbeute die zu I1 isomere 
Verbindung (tiefrote Kristalle, Smp. 178,5-179"; vmnI (CHC1,) 1739, 1678, 1647, 
1608 cn-1; /I.:::- 229, 267, 278 S, 290 S ,  319, 329, 465 nm; NMR. (d,-Aceton) 6 3,35, 
3,86, 3,93 (3OCH,), 6,27 ( s ,  Chinonproton), 7,27-8,07 (m, 6 ar. Protonen)). 
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Reduktive Methylierung von I1 (Aceton/H,O, Na,S,O,, (CH,),SO,, KOH) fuhrte 
zu 111 a (90% ; farblos, Smp. 155") und energische Verseifung mittels 40-proz. NaOH 
zu I11 b (860/,, farblos, Smp. 189-1 90"). Intramolekulare Acylierung mit Polyphosphor- 
saure oder in HFn. (wasserfrei) gab 1,8,1O,ll-Tetrametlioxybenzanthron (IV; 77%, 
gelbe Blattchen, Smp. 170-171'; v,,, (KBr) 1646, 1618, 1580 em-'; A;:? 222, 262, 
287, 352, 405 nm; NMR. (60 MHz, d,-Aceton) 3,52, 3,98, 4,02, 4,07 (4 Methoxylsing- 
lette), 6,88 (s, lH),  7,42-8,38 (m, 5H). 

Nebenprodukt der intramolekularen Cyclisation ist 8-Hydroxy-l,10, 11-trinie- 
thoxy-benzanthron (zinnoberrote Kristalle ; Srnp. 140-140,5" ; Y,, (CHC1,) 1627, 
1593 S, 1580 em-1; A:: 226, 269, 298 S ,  371, 449 nin; NMR. (60 MHz, d,-Aceton) 
3,56, 4,02, 4,13 (3 OCH,), 6,64 (s, 1 ar. Proton), 7,49-8,53 (yn, 5 ar. Protonen), 14,03 
(s, OH geb.)). Chromsaureabbau an IV in 80-proz. Essigsaure spaltete vorwiegend die 
lO,ll-Bindung, wobei direkt der Dimethylester VI als Hauptprodukt entstand (37O/,,; 
hellgelbe Blattchen, Smp. 210-210,5"; vmnr (KBr) 1742, 1717, 1647, 1623, 1585, 1570 
em-I; 255 S, 263, 307 S ,  320, 411 S, 428, 456 S nm;  NMR. (60 MHz, CDC1,) 
334, 3,82, 3,87, 3,98 (4OCH,), 5,45 (s, Vinyl-H), 7,13-8,66 (yn, 5 ar. Protonen)). 

Der gewunsclite Abbau zur Anthrachinoncarbonsaure gelang mit KMnO, (H,O/t- 
Butanol, MgSO,) oder besser init Na JO,/KMnO,, K,CO, in t-Butanol/H,O, wobei 
nach Veresterung der sauren Anteile Va in 307(, Ausbeute anfiel (gelbe Nadeln, Smp. 
222-222,5'; Y , , ~  (KBr) 1724, 1669, 1586, 1560 cm-I; A:t:ho' 241, 265, 295 S, 408 nin; 
NMR. (100 MHz, CDC1,) S 3,90, 3,97, 4,00, 4,03 (4 Methoxylsinglette), 6,80 (s, lH) ,  
7,71 (d, ZH), 8,29 (i, 1H)). 

Entmethylierung von Va mit HBr (48-proz. in H,O)/Eisessig lieferte die gesuclite 
Purpurin-8-carbonsaure (Vb; 90%, rote Nadeln, Smp. > 300" (Zers.) ; Y,,, (KBr) 
1704, 1616, 1572 em-l; A"&"'0' 252, 290 S, 459 S, 483, 516 S ,  553 S nm; NMK. 
(100 MHz, d,-DMSO) 6,70 (s, 1 ar. PIoton), 7,77-8,36 (m, 3 ar. Protonen), 12,76 (breit, 
Hydroxylproton), 13,30 (s, 2 OH gebunden) ; MS. : Molekular-Ion bei m / e  300, wichti- 
ge Fragment-Ionen bei wz/e 282 (nil - 18) und 254 ( M  - 46). 

Eine analoge Synthese, ausgehend von p-Benzochinoncarbonsaure-methylester, 
ergab die Chinizarin-5-carbonsaure (5,8-Dihydroxy-anthracliiiion-l-carbonsaure) 
(Smp. > 263" (Zers.); v,,, (KBr) 1701, 1623, 1572 cm-l; 225, 247, 278, 328, 
456 S, 480, 500 S, 513 S, -570 nm; NMR. (100 MHz, d,-DMSO) 7,47 (s, 2 ar. Proto- 
nen), 7,82-8,39 (m, 3 ar. Protonen) 12,33 und 12,60 (2 s, je 1 OH geb.)). 

Purpurin-8-carbonsaure solltc entweder mit Roletol oder Isoboletol identisch sein, 
fur die seit den Untersucliungen von KOGL & DErJs [8a] Strukturen Vb oder VII  gel- 
ten. Boletol ist von diesen Autoren aus Boletus satanas LENZ, B. luridus FR. und Xero- 
xomus badius (Fx.) KUHN. isoliert und durch eingehend beschriebene Rbbaureaktio- 
nen als eine der beiden isomeren Purpurincarbonsauren V b oder VII charakterisiert 
worden. Ein Geinisch von Boletol und Isoboletol wurde von denselben Autoren syn- 
thetisch erhalten 18 b] und angeblich durch Chromatographie an A1,0, (sic !) getrennt. 
Zum Vergleich standen uns kleine Substanzproben der Originalpraparate zur Verfu- 
gung4), welche mit ((Boleto1 nat. )), ((Boleto1 synth. o, ((Isoboletol synth. H bezeichnet 
waren. Sie erwiesen sich untereinandcr als sehr alinlich zusammengesetzte Gemische : 

*) Wir danken Herrn Dr. C. A. SALEMINK, Utrecht, fur die liebenswurdige Uberlassung dieser 
Praparate. 

~. 



168 HELVETICA C~1nric.4 ACTA - ITol. 52, Fasc. 1 (1969) - Nr. 15 

In Dunnschichtchromatogrammen waren mehrere gefarbte Flecke erkennbar, von 
denen aber keinei mit unserer Purpurin-8-carbonsaure identisch war ; die Elektronen- 
spcktren zeigten niit 230, 250, 278 S ,  370, 460 S, 484, 505 S, 516 S, ca. 570 nm 
(sogenanntes ((Boleto1 nat. M) mehr Ahnlichkeit mit Chinizarin-5-carbonsaure als mit 
V b ;  alle Massenspektren der 3 KOGL’schen Praparate wiesen Pike bei m/e 376 und 284 
(Molekular-Ion der Chinizarincarbonsaure), jedoch keinen bei rnje 300 (Purpurin-8- 
carbonsaure) auf. Auch aus Dunnschichtchromatogrammen war auf die Anwesenheit 
von vie1 Chinizarin-5-carbonsaure in allen drei Praparaten zu schliessen 5) .  

Somit ist keines der KOGr<’schen Praparate mit unserer Purpurin-8-carbonsaure 
identisch. 

Boletol wurde von KOGL fur die auffallige Blaufarbung verantwortlich gemacht, 
welche zahlreiche Boletus-Arten bei Verletzungen des Fruchtfleisches zeigen. Es han- 
delt sich um eine enzymatische Keaktion, welche auch niit Oxydasen des Kartoffel- 
press-Saftes nachgeahmt werden kann. 

Unsere Purpurin-8-carbonsaure zeigt diese Reaktion nicht ; nach STEGLICH [9] 
tritt  sie auch am Synthesegeinisch (Vb + VII) nicht ein. 

Wir haben deshalb versucht, ((Boletolo aus B. satanas, B.luridus und B. calopus 
FR. erneut zu isolieren, wobei moderne clironiatographische Verfahren (SO,), wie 
auch die Originalvorschrift von KOGL & DEIJS [Sa] zur Anwendung gelangten. Als 
Hauptfarbstoff haben wir anstelle von Boletol Variegatsaure (VIII) [lo] 6, erhalten 
(kristallisiertes, gelbes Tetraacetat-dilacton). Sie gibt die intensive Blaufarbung mit 
Oxydasen [9] [lo]. Auch unter den gelben und roten Nebenfarbstoffen wurde kein 
(( Boletolo festgestellt. Verinutlich gelioren diese Verbindungen ebenfalls zum Pulvin- 
sauretyp (vgl. [9]). 

Unsere Ergebnisse betreffend das natiirliche Vorkommen von ((Boletol)) in 
B. satanas, B. luridus und B. calopus decken sich in jeder Hinsicht mit den neuesten 
Befunden von EDWARDS 8i ELSWORTHY [lo] an Suillus (Ixocornus Q u ~ L . )  wariegatus 
(Sow. ex FR.) KUNTZE sowie von STEGLICH et al. [9] an B.ery thropm FR., B.calopus 
und X .  chrysenteron (BULL. ex ST. AMANS). Auch diese Autoren konnten nur Pulvin- 
saurederivate, jedoch kein ((Boletolo feststellen. 

Fiir das Vorkommen von Purpurin-5-carbonsaure, bzw. Purpurin-8-carbonsaure 
in der Katur (ctRoleto1))) fehlen demnach heute einwandfreie Befunde7). 

Dicse Arbcit wurde vom SCHWBIZERISCHEN NATIONALFONDS (Gesuch Nr. 4176) untcrstutzt, 
wofur wir danken. A. B. dankt den1 STIPENDIENFONDS DER SCHWEIZERISCHEN CHEMISCHEN IN- 
DUSTRIE fur die Gewahrung eines Stipendiums. Wir haben ferner zu danken den Herren PD. Dr. 
M. HESSE (Masscnspektren), Prof. \v. v. PHILIPSBORN, Dr. c. MAYER, dipl. chcm. T. W I N K L E R  

(NMR.-Spektrcn) sowie H. FROHOFER (Analysen und 1K.-Spcktren). Herr Dr. W. STEGLICH, TH 
Miinchen, danken wir fur die freundlichc Ubcrlassung einer Vergleichsprobe dcs Synthcsegemischcs 
\-on V b  + VII. 

STEGLICH et al. [9] haben die Boletol-Isoboletol-Synthese von KOGL & DEIJS [8 b] nachgear- 
beitet und a m  nichtgetrennten Gemisch der Purpurin-5- und Purpurin-8-carbonsaurc $$?‘lol 

467, 490, 520 nm und in Massenspektren die zu erwartendcn Ionen mit m/e 300, 282, 254 usw. 
fcstgestellt. Die Datcn stchcn in guter Ubcreinstinimung niit denen von Vb.  
Prioritat hatte eigentlich der Name Luvidussuz~rr, da es sich bci dcr von ROEHM [ll] aus B. lct- 
r idus  isolierten Saure um dicsclbe Substanz gehandelt hat, vgl. auch GABRIEL [l2]. 
Hingegen kommt Purpurin-3-carbonsaure (Pseudopurpurin) im Krapp (Rubia t inctorurn L.) 
vor [13j. 
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16. Notiz uber Radikal-Ionen des 3,6-Dimethy1-1,2,4,5-tetrazins 
und seines 1,4-Dihydroderivats 

von F. Gersonla) und W. Skorianetzlb) 
Laboratorium fur Organische Chemie und 

Technisch-Chcmisches Laboratorium der Eidg. Techn. Hochschule, Zurich 

(7. XII. 68) 

Sunzmary. Paramagnetic solutions of 3,6-dimethyl-l, 2,4,5-tetrazine and its 1,4-dihydro- 
derivative in aqueous bases and acids have been investigated by ESR. spectroscopy. 

Iin Laufe von Untersuchungen iiber die Chemie der Alkylderivate des 1,2,4,5- 
Tetrazins wurde die iiberraschend leichte Bildung von Radikal-Ionen beobachtet [l]. 
In der vorliegenden Notiz berichten wir iiber ESR.-Untersuchungen an Radikal-Ionen 
des 3,6-DimethyI-l,2,4,5-tetrazins (I) und seines 1,4-Dihydroderivats (II), die ein 
Redox-S ystem bilden. 

CH3 
I 

bH3 
I1 

In diesem Redox-System ist I mit 6 n-Elektronen der Elektronen-Akzeptor (po- 
larographisches Halbstufenpotential : Eljz = - 0,23 V relativ zur Quecksilber-Anode ; 
Losungsmittel : 50-proz. Athanol; Leitsalz: Lithiumchlorid), wahrend I1 niit 8 n- 
Elektronen die Rolle des Elektronen-Donators zukommt. Die ausserordentlich grosse 

1) Gegenwartige Adressen: a) Physikalisclvchemischos Institut der Universitat Easel, b) Institut 
de Chiniic Physique dc l'E.P.U.L., Lausanne. 


