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101. Eine neue Synthese von methoxylierten rneso-Benzanthronen ; 
Abbau zu 5,s-Dihydroxy-anthrachinon-1-carbonsaure und 

5,7,8-Trihydroxy-anthrachinon- 1-carbonsaurel) 
von A. Bram2) und C. H. Eugster 

Organisch-chemisches Institut tler Universitat Lunch, Rannstrasse 76, 8001 Lurich 

(12 1 72) 

Summary. Methyl benzoquinone carboxylate and its 5-mcthoxy- and 6-niethoxy-derivatives 
condense smoothly with P-rnethoxynaphthalcne in an acid catalyscd reaction to give or-aryl- 
substituted naphthalencs 7, which, after rcduction. methylation and intramolecular acylation 
yield tri-and tetraniethoxylated 7 H-Benz[d, e]axithracene-7-ones 9. Partial degradation by means 
of chromic acid or pcrnianganate leads to a regiospecific synthcsis o f  a substituted phenalenonc 
(10) and/or methoxy-a-nthraquinone-1-carboxylic acids. Phthalid anion has been added on to 
methyl methoxy benzoquinone carboxylate to yield the adducts 4 

Samtliche Naphtho-,Anthra- und Tetracen-chinone, welche di-p-hydroxylierte 
(( Peristellungen H vorn Typus des Naphthazarins besitzen, bieten in der chemischen 
und spektroskopischen Strukturaufklarung notorisch sehr grosse Schwierigkeiten, 
sobald sie weitere, aiif verschiedene Ringe verteilte Substituenten besitzen. Beispiele 
sind: Cordeauxion [3 ] ,  Javanicin [ 41, Ceralbolinsaure [ S ]  sowie die a,P,y, E ,  E-Rhodo- 
mycinone [6]. Es bleibt in solchen Fallen neben einer Ro~t~e~-St rukturana lyse  oft 
kein anderer Weg ubrig, als eine regiospezifisclie Synthese zu entwickeln. Vorliegende 
Arbeit ist einein solchen Problem aus der Anthrachinonchemie gewidmet. 

Substituierte Anthrachinoncarbonsauren sind in betraclitlicher Anzahl aus Pflan- 
zen und Tieren isoliert worden. Fast alle tragen die Carboxylgruppe in ,&Stellung. 
Auch Insektenfarbstoffe vom Typus der Kermessaure, welche langere Zeit als Anthra- 
chinon-a-carbonsauren formuliert wurden, sind erst in jungster Zeit 3, als 0-Carbon- 
sauren erkannt worden ; allerdings ist in a-Stellung eine Methylgruppe vorhanden. 
Als a-Carbonsauren sind zurzeit nur noch die ebenfalls aus den1 Tierreicli stammenden 
Laccainsauren anerkannt [7]. Unter den pflanzlichen Anthrachinoncarbonsauren war 
das angeblich in Boletus-Arten (Basidiomycetes) vorkonimende, und von KO&& Deijs 
[S] als 5 a oder 5 b formulierte Holetol die einzige Anthrachinon-or-carbonsaure und 
damit biogenetisch eine besonders auffallige Ausnahme 4 ) .  Eine regiospezifische Syn- 
these der Verbindungen 5a und 5b fehlte his heute5). Fur eine solche wahlten wir 
als Ausgangsmaterialien methoxylierte Renzochinoncarbonester und benutzten Er- 
fahrungen unserer friiheren Arbeiten [12] [13] [14]. 
l) Vorlaufige Mittcilung siehc 113. 
2) 

3, 

4) 

4 u s  der Dissertation von Aljved Bruw [2] ; jetzigc ndresse : Hoffmann-La Rochc AG, Basel. 
Vgl. die Zusamrnenfassungen in [2] und [7]. 
Es kann heute mi% Sicherheit angenommen werden, dass cin ((BoZetoZs im Sinn von Kogl & 
Deij’s [8 ]  nicht existiert; vergleiche [l] [2] [9] [lo]. 
Eine von Kogl & Deijs publizierte Synthese [ll] hat - wenn uberhaupt - nur das Gemisch 
von 5a und 5b ergeben. 
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Phthalidadditionen (Schema I). Analog der vorangehenden Arbeit [14] wurde 
Phthalidanion (2) niit 6-Methoxy-l,4-benzochinon-carbonsauremethylester (1 a r1.51) 

Schema 1 

l a  R = H, R’ = OCH, 2 
b 
C R = R = H  

R = OCH,, K‘ = H 
3a R = H, R’ = OCH, 

b R = OCH,, K’ = H 

4a R = H, R‘ = OCH, 5a R = H , R ’ = O H  
b R = O C H , , R = H  b R = O H , R ’ = H  

umgesetzt. Im entstandenen Reaktionsgemisch waren verschiedene Substanzen, 
u. a. die Verbindung 3a enthalten. Nach Oxydation der Hydrochinone zu den Chi- 
nonen gelang eine Auftrennung durch Chromatographie an MgSO,. Voraus liefen 
Selbstkondensationsprodukte des Phthalids 6) ,  dann folgte in einer langsamer wan- 
dernden Zone die gesuchte gelbe Verbindung 4a, Smp. 174”, mit 1R.-Banden (KBr) 
bei 1783 (Lacton), 1733 (Ester), 1681/1639 (Chinon) und 1608 cm-l; das NMR.-Spek- 
trum zeigt nun das C(5)-Proton am Chinon als Singulett mit einer Verschiebung von 
ursprunglich 5,99 ppm auf 6,30 ppm. Die Ausbeute an 4 a blieb aber trotz mannigfacher 
Variation der Reaktionsbedingungen gering und liess sich nicht iiber 5% steigern. Noch 
niedriger war sie rnit 1 b; mit 1 c konnte kein einfaches Addukt gefasst werden. 

Die Methode von Bistrzycki &Zen Ruffiineiz [16], um Verbindungen vom Typus 4 
in Anthrachinone umzuwandeln (reduktive offnung des Lactonringes am Leuco- 
methylather zu substituierten Benzylbenzoesauren und anschliessende Cyclisation 
und Oxydation zum Anthrachinon) wurde nicht mehr ausgearbeitet, da inzwischen 
ein ergiebigerer Zugang zur gesuchten Anthrachinoncarbonsaure aufgefunden wurde. 

Synthese von Benzanthronen (Schema 2). Liebermann & Roka [17] hatten 1908 
erstmals gezeigt, dass Benzanthron rnit Chromsaure zur Anthrachinon-1-carbonsaure 
abgebaut werden kann. Diese Methode ist seither mehrfach verbessert worden ([18] 
[19] [ZO]) . Aus diesem Grund synthetisierten wir entsprechend substituierte Benz- 
anthrone. 1,4-Benzochinoncarbonsauremethylester (1 c)  reagierte rnit ,B-Methoxy- 
naphthalinin benzolischer Losung nach Zugabe von etwas Trifluoressigsaw-e rasch unter 
Substitution an C( 1). Nach Oxydation der Reaktionsprodukte und Chromatographie 
der Chinone an Kieselgel liess sich das gesuchte Produkt 7c in einer Ausbeute von ca. 

s, Vgl. [14]. 
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Schema 2 

CH, CH, 
I I 

6 7a R = H, R’ = OCH, 8a R = H, R = OCH,, R’’ = CH, 
b R = OCH,, R’ = H b R = OCH,, R’ = H, R” = CH, 
c R = R ’ = H  c R = R’ = H, R” = C H  

d K = R” = H, R‘ = O C h ,  
e R = OCH,, R’ = R” = H 
f R = R ’ = R = H  

9a R = H, R = OCH,, R = CH, 
b 
c 
d 

f K = R ’ = R = H  

R = OCH,, R = H, R” = CH, 
R = R = H, R” = CH, 
R = R” = H, R’ = OCH 

e R = OCH,, R = R = H 

0 

12a 

0 

I 

CH, 
10 

R”O 0 COOH 

l l a  K = OCH,, R = H, R = 
b 
C R = O H , R ’ = R ‘ ‘ = H  
d R = R ’ = R ” = H  

R = R’ = H, R” = CH, 

12 b 13 
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70% isolieren : Braunrote glgnzende Prismen, Smp. 153-154'. In  gleicher Weise ent- 
stand aus l b  und 6 das Chinon 7b  (Ausbeute 60%, rotviolette Kristalle, Smp. 176- 
177"). Wesentlich schwieriger war die Herstellung von 7 a. Mit Trifluoressigsaure 
dimerisierte das Ausgangs-chinon 1 a zur schwerloslichen Verbindung 12a oder 12b, 
rote Kristalle, Smp. > 240"; IR. (KBr) 1754,1678,1623,1590 cm-1 und A,,, (Ather) 
bei 487 nm. Mit BF,-Atherat als Katalysator und Umsatz in Toluol bei - 18" gelang 
es, das dunkelrote Chinon 7a, Smp. 178,5-179", in Ausbeuten von ca. 15% zu fassen. 
Nebenprodukt dieser Reaktion war eine griinlichgelbe Substanz, Smp. 252,5-254", 
welche in Dioxan-Losung intensiv blau fluoresziert und welcher trotz ihrer unerwartet 
langwelligen UV./VIS.-Absorption (siehe Fig. 1) (Amax 240, 290, 387 nm; vgl. [Zl]), 
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Fig. 1. Elektronensfiektvum Zion Verbinduizg 13 in Dioxan (c = 4,76.70-6) 

I, , ,  240 (4,28), 290 (3,87), 387 (4,28), Amin 229 (4,23), 275 (3,79), 318 (3,48) 

die Struktur des Dibenzofurans 13 zukommen muss. NMR. (CDCI,) mit Singuletten 
bei 3,86, 3,98, 7,220, 10,05 ppm im Verhaltnis 3 : 3 : 1 : 1. IR. (CHC1,) : 3500-2700, 1675 
(sehr stark), 1590, 1439 (sehr stark) cm-l. MS.: m/e 376 (M+).  Oligomerisationen von 
Chinonen im Sinne von Dibenzofuranbildungen sind in neuerer Zeit z. B. von Erdt- 
man [22] beschrieben worden. Chinonverkniipfungen in ortho-Stellung zu einer Ester- 
funktion in einer Phenolcarbonsaure haben wir in einer friiheren Mitteilung [12] 
beschrieben. 13 ist ein neuer Strukturtyp unter den Nebenprodukten der Reaktionen 
mit aktivierten Chinonen und ist moglicherweise bisher iibersehen worden. 

Die Verkniipfungsstelle der elektrophilen Substitution von 6 durch 1 ist aus 
mechanistischen Griinden sowie aus NMR.-Spektren (besonders deutlich an 8 b und 
8 C) gesichert. Sie folgt zudem aus den anschliessenden Schritten. Nach reduktiver 
Methylierung und Verseifung des Esters wurden die erhaltenen Carbonsauren 8d, e ,  f 

62 
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unter mjlden Bedingungen in Polyphosphorsaure oder flussigem Fluorwasserstoff zu 
den 7 H-Benzl delanttiracen-7-onen 9 (~zeso-13enzanthrone 9) zyklisiert '). Dabei wur- 
den erhalten: 9c (65-70%, rotorange IG-istalle, Smp. 171-172") neben partiell ent- 
methyliertem Produ.kt 9 f (1-6%, schwarzrote glanzende Nadeln, Smp. 194-1 95") ; 
9b (82%, ockergelbe Blattchen, Smp. 170-171") neben 3% Hydroxyverbindung 9e 
(zinnoberrote Kristalle, Smp. 140--140,5") ; 9a (45% hellrote Nadeln, Smp. 186-186,5") 
neben etwas dunkclrotem 9d. 

Die neuen meso-E:enzanthrone 9 a, b, c zeigen in Ebereinstimmung mit Literatur- 
daten [23] Carbonylbanden zwischen 1642-1646 (CHCI,) bzw. 1646-1653 cm-1 (KBr), 
die in den chelierten 8-Hydroxyverbindungen 9d, e , f  nur geringfiigig urn ca. 15 cm-I 
nach langeren Wellen (1627-1632 cm-l in CHC1,) verschoben erscheinen (vgl. Fig. 2). 
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Fig. 2. IR.-.Spektre?a von 9a, 9b zind 9 e  

Die UV./VIS.-Spektren (vgl. Fig. 3 und 4) entspreclien im wesentlichen dem des 
Grundhorpers [23] init entsprechenden bathochromen Verschiebungen des lang- 
welligen Maximums. Auffallig stark ist die Losungsmittelabhangigkeit ; z. B. hat 9c 
A,,, 454 in Athanol und 425 nm in Ather. Bezuglich der Diskussion der NMR.- 
Spektren der synthetisierten meso-Benzanthrone siehe [2] . 

Wegen der iiidustriellen Redeutung der meso-Benzanthrone s i d  seit der Ent- 
deckung des Grundkorpers durch Bally (1 904) [24] viele Synthesewege ausgearbeitet 
worden (vergl. die ljbersicliten ~251 [26] [27] und die in [ 21 zitierte neuere Literatur). 
Trotzdem sind seit her nur wenige Polyalkoxy- und Polyhydroxy-meso-benzant~yone 

7 Wir danken Herrn A .  lskraut  fur Ratschlagc und Zurverfugungstellung seincr Rpparatur 
zur Herstcllung van flussigcm I'luorwasserstaff. 
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Fig. 3 .  UV.1 VIS.-Spektven von 9c u n d  9f 

3 259 300 350 UJl 450 500nm-A 

Fig 4 U V / V I S  Ypektren ?ion 9 a 9 b fdnd 9 e 

bekannt geworden (vgl. LZ3al). Unsere Synthese stellt einen in Bezug auf Ausgangs- 
materialien und Verkniipfungsreaktionen neuen Weg dar, der wegen der milden 
Bedingungen von Umlagerungen frei ist [28]. Da die Chinonkondensation aufgrund 
friilierer Erfahrungen [12] [ 131 keiner sterischen Hinderung unterliegt, konnen aller 
Voraussicht nach auch polyalkylierte und polyalkoxylierte Naphthaline (mit freien 
l&Positionen) eingesetzt werden. Wegen der in der Literatur mehrfacli belegten 
Moglichkeit, Alkoxygruppen in bestimmten Stellen des meso-Benzanthrons durch 
Aminogruppen zu substituieren, konnen letztere auch als Zwischenprodukte fur die 
Synthese von Amino-meso-benzanthronen dienen. 

Abbau von substituierten Benzanthronen zu Anthrachinon-1 -carbonsauren. 
Die bislier fur den Abbau von meso-Benzanthronen meistens verwendeten Oxy- 
dationsmittel Chromsaure/Eisessig [17] [ZO] und Ozon [18] [19] bewahrten sich 
bei unseren Alkoxy-meso-benzanthronen nicht, da der Ring A angegriffen wird. So 
entstand beim Abbau von 9 b zur Hauptaclise das 3-Methoxycarbonyl-4-methoxy- 
2-[2’-methoxycarbonyl-l’-methoxy-vinyl-]-phenalen-1-on (10) : Goldgelbe, glanzende 
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Blattchen, Smp. 210-210,S"; IR. (KBr) 1742, 1717 (Ester), 1647, 1623, 1570 cm-I 
(Doppelbindung und Phenalenon ; vgl. [29]). Das UV./VIS.-Spektrum ist wegen des 
ungesattigten Substituenten nur bedingt mit dem des Grundkorpers [30] vergleichbar. 

Hingegen gelang der Abbau zur Anthracliinon-l -carbonsaure entweder mit KMnO, 
in t-Butanol/Wasser unter Abpufferung mit MgSO, (Verfahren a) oder mit Perjodat/ 
KMnO, in t-ButanollWasser untei- Zusatz von K,CO, (modifiziertes Reagens nach 
Lenzieux-Rudloff) (Verfahren b) *). Aus 9b und 9 c  wurden so erhalten: Anthrachinoiz- 
carbonsawernethylester 11 a, gelbe glanzende Blattchen, Smp. 222-222,5", Ausbeute 
16% nach Verfahren a), 30% nach b). 

Anthrachinoncarbonsawernethylester 11 b, leuchtend orangefarbene Nadeln, Snip. 
198-199", Ausbeute :7% mit CrO,/Eisessig, 27% nach a), 20y0 nach b). Entmethylie- 
rung von 11 a und 1 X b mit HBr-Eisessig gab in guter Ausbeute die 5,8-Dihydroxy- 
anthrachinon-1-carbonsaure (:= (3hinizarin-5-carbonsaure), (1  1 d) [ll], violettrote 
Kristalle, Smp. 265-267" (Zers.) und die karminrote 5,7,8-Trihydroxyanthrachinon- 
1-carbonsaure (= Purpurin-8-carbonsaure) (11 c), Smp. 310-312". Ihre UV./VIS.- 
Spektren sind in Fi,g. 5 abgebildet. Beziiglicli des Zusammenhanges von l l c  niit 

sBoleto1)) oder ((Isoboletola siehe die Diskussion in [l] [2]. Einzelheiten iiber die Iso- 
lierung von Variegatsaure aus Boletus satanas, B. luridus und B. calopus sind in 1-21 
enthalten. 

Wir dankcn dem Schweizerischen Nationalfonds (Gesuch Nr. 4176) und dem Stipendienfonds 
der Schweizerischen Chevnzschen IndustrIe €ur finanziclle Unterstutzung, Herrn Prof. M .  Hesse und 
Mitarbeitern fur Massertspcktren, den Hcrrcn Prof. MI. v. Philipsboriz, Ur. C. Mayer, Dr. I'. Wink- 
Zer fur NMK.-Spektren und Herrn H. Frohofer fur ~crbrcnnungsnnalysen und lK.-Spelrtrcn. 

*) Um die erwahnten Schwierigkeiten im Abbau zu den Anthrachinon-1-carbonsauren zu ver- 
mciden, konnten auch meso-Benzanthrone mit oxydationscmpfindlicherem meso-(Bz-)-Ring 
auf dem beschriebenen Weg aufgebaut wcrden. 
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Experimenteller Teil 

981 

Vorbemerkung. Es gelten die in fruhcrcn Arbeiten diescr Rcihe genannten Bedingungen uber 
allgemcine Arbeitstechniken und verwcndete Apparate. 1,4-benzochInoncarbonsauremethylester 
wurde nach [31] hcrgestellt; die Methoxybenzochinone la und lb nach [15]. 

Phthalidadditionen. - Vedi?zdungrn 4a und 4b : 2,73 g frisch sublimiertes Phthalid wurden 
in einem Gemisch aus 80 ml Benzoi und 20 ml Ather abs. gelost und bei - 10" unter N, und volli- 
gem Feuchtigkeitsausschluss in dcr Apparatur nach [14] rnit atherischer Triphenylmethylnatrium- 
Losung bis zum Farbuitxchlag nach gelb-orange titricrt. Hierauf erfolgte die Zugabe von 1 g la: 
Sofortige Vcrfarbung nach grun und blaugrun. Nach langsamem Erwarmen auf Zimmertempcratur 
( 3 4  Std.) und auf 35 -40" (30 Min.) wurde mit methanolischer HCI bis zum Farbumschlag nach 
hellrot angesaucrt. Nach Filtration, Eindampfen und Lijsen in Renzol wurde hierauf rnit 10 g 
4g,O unter Zugabe von 4 g MgSO, bei Zimmertemperatur geschuttelt. Filtration und mehrfache 
Chromatographic an MgS0,-Saulen mit Renzol/Athcr/Chloroform 9: 5 : 0,5 ergab eine mittlere 
gelbe Zone, aus der nach Umkristallisation aus Chloroform/Diisopropylather 95 mg gelbe Nadel- 
chcn von 4a erhalten werden konntcn, Smp. 174" (Rotfarbung ab 140"); I,,, (Ather) 225 (4,16), 
255 (3,99), -278 (3,92), 3,42 (3,43) nm, Amin  220 (4,15), 241 (3,89), 322 (3,40) nm; IR.  (KBr): 
1783, 1733, 1681, 1639, 1609 . . . crn-l; NMR. (100 MHz, d,-Aceton) : 3,80 s (OCH,), 3,92 s (OCH,), 
6,30 s (Chinon-H), 6,60 s (Methin-H) 7,45-7.95 m (4 ar. H); MS.: nt/e 328 (M+) .  

C,,H,,O, (328,27) Bcr. C 62,20 H 3,68% Gef. C 62.17 H 3,9374 
Jlcr analoge Umsatz rnit Chinon 2b gab cbenfalls ein gelbes Addukt, das jedoch nicht voll- 

standig von Phthalid-dimcren befrcit merden konnte. 

Reaktionen mit P-Methoxynaphthalin. - Verbindung 7c:  Die Losung von 3,5 g l c  und 
2,s g 6 in 125 in1 Benzol wurde langsam und unter Ruhren rnit 3 ml Trifluorcssigsaure versetzt. 
Nach 5 Std. Stehcn wurde eingedampft, der Ruckstand oxydativ aufgearbeitet (15 g Ag,O, 10 g 
MgSO,) und die Chinone an Kieselgel rnit Benzol/Ather 9:  1 chromatographiert. Aus der rasch- 
wandernden tiefroten Zone wurden 3,47 g braunrotc, glanzende Prismen (nach Umkristallisation 
aus Chloroform/Diisopropylatber) erhalten, Smp. 153"-154"; A,,, (Ather) 229 (4,90), -266 (3,92), 
279 (3,89), 291 (3,78), 319 (3,49), 329 (3,49), 475 (2,65), Amin  273 (3,86), 286 (3,76), 304 (3,31), 323 
(3,46), 388 (2,38); IR.  (KBr):  1742, 1664, 1610, 1597, 1513 cm-l; NMR. (60 MHz, d,-Aceton): 
3,33 s (OCH,), 3,84 s (OCH,), 7,01 s (2 Chinon-H), 7,23-8,04 m (6 ar. H) ;  MS. : m/e 322 (M+)  f 324 

C,,H,,C), (322.30) Rcr. C 70,80 H 4,38% Gef. C 70,69 H 4,19% 
Verbzndung 7 b : Aus 1 g 1 b und 0,60 g 6 wurden analog 1,06 g 7 b erhalten : Rotviolette Kristalle 

aus Chloroform/Diisopropylather, Smp. 176-177"; A,,, (Ather) 229,5 (4,89), 268 (4,16), -280 
(4,10), -291 (3,85), 321 (3,55), 334 (3,581, -360 (3,08), 445 (2,64), 3,min 251 (4,10), 304 (3,32), 
325 (3,54), 416 (2,53) 9, ; ubrigc Spektraldaten siehc [l] ; MS. : m/e 352 (M+)  + 354 (M++ 2). 

( M + + 2 ) .  

C,,H,,O, (352,33) Ber. C 68,18 H 4,580/, Gef. C 68,17 H 4,73% 
Verbindung 7a und Dibenzojuran 13: 0,5 g la und 0,4 g 6 in 25 ml Toluol wurden bei - 18" 

und unter Ruhren rnit 30 Tropfen BF,-Atherat versetzt. Nach 1 Std. gab man erneut 15 Tropfen 
BP,-Atherat zu und ruhrte dann noch 2 Std. bei Zimniertemperatur (dunkelbraunrotes Gemisch). 
Nach oxydativer Aufarbcitung (29 A,O und 1,6 g MgSO,) wurde an Kieselgel (Benzol/Ather 7 : 1) 
getrennt : Aus der braunroten Hauptzonc erhielt man nach Kristallisation aus Chloroform/Ligroin/ 
Diisopropylather 130 mg dunkelrote Prismen, Smp. 178,5-179". Die Verbindung 13 wurde aus der 
langsam wandernden, gelben Zonc erhalten und am ChloroforinjDiisopropylather umkristalli- 
siert ; 37 mg glanzend grunlichgelbe Kristalle, Smp. 252,5-254", in Losung blau fluoreszierend. 

7a: A m a x  (Ather) 230 (4,78), 270 (4,09), -279 (4,06), -292 (3,80), 323 (3,49), 331 (3,52), 
-370 (3,04), 462 (2,62), Amin  260 (4,07), 305 (3,28), 325 (3,49), 415 (2,54)9), MS.: m/e 352 ( M i ) +  
354 (M++ 2 )  ; IR. (CHCI,) : 1739, 1678, 1647, 1608 cm-I; NMR. (60 MHz, d6-4ceton) : 3,35, 3,86. 
3,93 je s (OCH,) 6,27 s (Chinon-H), 7,26-8,07 m (6 ar. H). 

C,,H,,O, (352,33) Rer. C 68,18 H 4,58% Gef. C 67,88 H 4,72% 

9 ,  Gegcnuber [1] leicht korrigicrte Werte 
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13: UV./YIS.-Spektruni, sichc Fig. 1; IR.  (CHCI,): 3500--2700, 1675 (brcit), 1590 cm.-l; NMR. 
(60 MHz, CDC1,): 3,86 s (OCH,), 3,98 s (OCH,), 7,20 s (ar. I I ) ,  10,05 s (OH), Signalverhaltnis 
3 : 3 : 1 : 1 ;  MS.:  wz/e 376 ( M + ) ,  344 ( M + -  CH,C)H), 312 (--.CH,OH). 

C18Hl,0, (376,31) Bcr. C 57.45 H 4,290,b ( k f .  C 57,63 H 4,31% 

Verbiizdung 12 : hus 150 mg 1 a untl 100 mg 6 in 10 ml Bcnzol und 5 Tropfen Trifluoressigsaurc 
bildete sich schr rasch cin rotcr, kristalliner Niederschlag. Oxydative -4ufarbeitung und Um- 
kristallisation aus ,2ccton/l~iisopropyl~ther/Ligroin; GO ing tiefrote glanzende Kristalle, Smp. 
> 240". Zur Analyse wurdc bci 190-200"/0,001 Torr sublimicrt; I . , , ,  (Athanol) 220, 318, 487 nm, 
IR. (KBr) : 1754, 1678, 1623, 1590 cm-1. 

C,,H,,O, (360,27) Ber. C 56,67 H 3,36':b C k f .  C' .56,59 11 3,500/, 
Reduktive Methylierung und Verseifung. - Verbindnnge?~ 8:  7 g 7c  in 250 1111 Aceton 

wurden langsam und unter Riihren mit einer Losung von 16 g Sa,S,O, in 75 ml Wasser reduziert, 
worauf das inciste Accton im Vakuum verdamplt wurde. Nach Zugabe von 100 ml 30proz. KOH- 
Losung (Anflosung des Niedci-schlagcs) vcrsctzte inan langsam und unter starkein Kiihren mit 
90 g Dimethplsulfat (Temp. bis 40") Nach beendeter Zugabe wurde nochrnals mit 15 ml 2 x  
NaOH versetzt und anschliesscnd das Ganze wahrend 30 Min. auf 90" erhitzt. Nach Erkaltcn 
wurde clcr farblose FestliBrper abgcnutscht, in Chloroform aufgenomnien und niit etwas Z N  NaOH 
ausgewasclien. Umkristallisation am Cliloroform/~iisopropylathei-. Ausbeute an 8c  6,78 g farb- 
lose Nadcln, Snip. 177-177,;". Analog 8b (90%), Snip. 155'; 8a wurcle olme weitere Reinigung 
verseift. 

Spektvaldaten 8b: j.,,, (hlkohol) 321 (4,82), -270 (3,79), 283 (3,93), 293 (3,94), 322 (3,49), 
330 (3,50), JLrnin 263 (3,79), 287 (3,92), 315 (3,44), 325 (3,47) nm;  1K.  (CHCI,) 1727 cni-l; NMR. 
(100 MHz, d,-Aceton: 3,11/3,35/3,82/3,87/3,96 je s (OCH,), h,8H s (1 ar. H), 7,22-7,97 m (6 H) 
rnit darin 7,44 d ( lH ,  J = 9 Hz)  und 7,92 d ( lH ,  J = 9 Hz) 

8 C :  7.max (Alkohol) 230 (4,81), -270 (3,71), 284 (3,85), 294 (3 ,89) ,  321 (3,67), 332 (3,61), Amin 
255 (3,55), 286 (3 ,83) ,  319 (3,66), 330 (3 ,60) ;  IR.  (CHCI,): 1731 cni-l; NMR. (100 MHz, CDC1,) : 
3,20/3,59/3,83/3,85 j e  s (OCH,), 7,02 s (2 ar. H) .  

8b C,,I-I,,O, (382,40) I3c.r. C 69,lO H S,SO% Gef. C 68,OO H 5.85% 

8 c  C,,H,,,O, (352,37) Bcr. C 71,58 H 5,72 Gcf. C 71,58 H 6,00% 

Die VwseifilngerL wurden unter vcrscharftcn Bedingungen vorgenomnien: 6,5 g 8 c ,  120 ml 
Methanol, 24 g H,O unNd 96 g KaOH wurdcn waihrcncl 22 Std. unter Ruckfluss erhitzt, dann das 
Game in 1,5 1 Wasser eingetragen und die Losung mit Chloroform ausgezogen. Nach Ansiiuern 
rnit 190 ml konz. HCI fie1 die Saure hereits kristallin aus. Abnutschcn nach Stchcn ubcr Nacht. 
Ausbeute 6,1 g 8f. Umkristallisation aus Chloroform/.'\ceton, farblosc I'kistalle, Smp. 240-241". 
Aus 8b, analog 86% 8 e ,  Snip. 189-190". 8d  wurde ohnc wcitcrc Rcinigung direkt cpclisiert. 

(.4lkohol) 231 (4,86), -270 (3,831, 283 (3,99), 292 (3,98), 323 (3,53), 
334 (3,54) nm, Amin  262 (3,74), 288 (3,96), 313 (3,46), 329 (3,49); 1K.  ( l iHr) :  1691 cm-l; 8d: 1R. 
(KBr):  1704 cm-l; 8f :  ,amaX (-4lkohol) 231 (4,81), -270 (3,71), 282 (3,85), 294 (3,89), 322 (3,54), 
332 (3,51), dmin 255 (3,.50), 286 (3,84), 318 (3,53), 330 (3.51); IH. (KBr):  1701 cm-l. 

8e C,,H,,,O, (368,37) AFr. C 68,47 I-I 5,470/, Gef. C 68,25 1-1 5,380/, 
8f C,,H,,O, (338,34) Her. C 70,99 €1 5,367; Gef. C, 70,80 H 5,46y0 

Meso-Benzanthrone 9. - a) Cyclisation mit 1'olyphosI)liorsaLire (PI'S) : 166 nig 8 e und 4 g 
PI'S wurden untcr Nz wahrend 1 Sttl. auf G5-70' erwarnit ; purpurrote Verfarbung. Nach Ver- 
setzen init Eis uncl Extraktion rnit Chloroform crhielt m;tn das rohc Cyclisationsprodukt, das an 
SiO, chromatographiert wurde. Xus der ticfgclbcn I-iauptzone (zahlreiche Nebenfraktioncn ! )  
35 ing oclrcrgclbc REttchen, Smp. 170 171" (9b). b) Cyclisation in HFfl.: 1,5 g 8e  wurden im 
Tcflongcfass bei - 20" rnit 20 ml H F  vcrsetzt uncl dann vcrschlossen bei Zinimertemperatur wah- 
rend 19 Std. stchcngcla.ssen. Tiefrote Losung vorsichtig und untcr gut zichcndcni Xbzug in 200 g 
Eis eingeriihrt. Nach Zugabc von 400 ml Sole wurde mit Chloroform cxtrahicrt. Das Chromato- 
gramin der erhaltenen Substanz an SiO, gab aus cler orangegelben Hauptzone 1,l g (770/,) Benz- 
anthron 9b, Smp. 170-171" (aus Chloroiorm/Mcthanol). ;\us dcr im Chromatogramm rascher 
wandcrndcn orangeroten Zone wurden 40 nig (3,5%) zinnoberrute Kristallc Snip. 140-140,5" 
9 e lai iq r h l n r n f n r l n i M P t h l n o l ~  P.rhn1tr.n 

SpektvaZdate?z: 8 e :  
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Anslog wurden hergestcllt: mit PI'S aus  100 nig 8f 65 mg (70%) 9c;  rotorange Kristslle, 
Smp. 171-172", aus Chloroform/Ligroin nebm 5% 9f, schwarzlichrote, glanzende Nadelehen, 
Smp. 194-195"; mit HFfl,  waren die Resultate sehr ahnlich. 8d wurde nur in H F  cyclisiert und 
gab nach Chromatographie an SiO, 45% 9a, hellrotc Kristallc, Smp. 186-186,;" neben wenig 
dunkelrotcm Uenzanthron 9d. 

Die isomeren meso-Benzanthronc 9 a und 9 b zeigen nicht nur grosse Schmelzpunktunter- 
schiede, sondcrn auch stark vcrschicdcne iif-Werte: 0,; (9a) und 0,3 (9b) auf Kieselgelfolien rnit 
Chloroform/Athcr 4 :  1. 

Spektruldaten, 9 a :  Irma, (Ather) 220 (4,67), 274 (4,34), 286 (4,24), 365 (3,58), 437 (4,00), 
Amin  259 (4,20), 340 (3,35), 378 (3,43); I R .  (CHCI,): 1645, 1585, 1565 en - l ;  NMR. (100 MHz, 
d,-Accton). 3,90/3,99/4,02/4,11, je s (OCH,), 7,19 s (H C(10)), 7.60 t ,  J = 7,; (H-C(5)), 7,61, d, 

= 9Hz(H-C(2)),8,01,d,J = 9 H z  (H-C(3)),8,18q, J4,, = 2Hz,J,,, =7,5Hz(EI-C(4)), 8,37y, 
.J5,6 = 7,5, J4,6 = 2 Hz (HpC(6)).  

9b:  Am,, (iithcr) 224 (4,65), 264 (4,47), -290 (4,01), 353 (3,89), 407 (4,06), Amin 248 (4,25), 
318 (3,50), 365 (3,85)": I R .  (CHCI,): 1642, 1580, 1567 cm-l: NMK. (60 MHz, do-Aceton): 3,52/ 
3,98/4,02/4,07 jc s (OCH,), 6,88 s (lf-C(9)). 

9 c :  A,,, (Ather) 222 (4,70), 267,s (4,31), -290 (3,94), 367 (3,74), 425 (4,04), Lmin 248 (4,29), 
318 (3,30), 380 (3,66) ; I R .  (CHCI,) : 1646, 1585, 1565 cm-l; NMR. (GO MHz, CDC1,) : 3,87/3,98/4,02 
je s (OCH,). 

9 d :  (Ather) 225, 286, 380, 496 nm, Lmin 268, 347, 405 nm; IR ,  (CHCI,): 1629, 1600, 
1580, 1558 cm-1. 

9 e :  A,,, (Ather) 228 (4,63), 270,5 (4,47), -299 (3,959, 372 (3,92), 448 (4,07), Amin 254 (4,21, 

9f:  amax (Ather) 224 (4,66), 278 (4,25), -296 (4,08), 384 (3,82), 472 (4,01), amin 254 (4,02), 

330 (3,49), 405 (3,76)"; IR. und NMR. siehc [l]. 

338 (3,37), 406 (3,39); IR.  (CHC1,) : 1631, 1600, 1580, 1556 cm-I; NMR. (100 MHz, CDCl,) : 3,91/ 
4,09 2 s (OCH,), 7,02 und 7,34 je 1 d,  Jg, =. 9,3 Hz ( H  an C(9) und C(10)), 7,46 d,  J 2 , ,  = 9 Hz 
(H-C(2)), 7,59 t, = J5,6 = 7,5 Hz (H-C (5)), 7,94 d,  J = 9 (H-C(3)), 8,13 q, J4,& = 1,s Hz, 
.14,& = 7,s Hz (H-C(4)), 8,62 q, J 7,; und 1,s (H-C(6)), 13,30 s (OH an C ( 8 ) ) .  

9 b  C,,H,,O, (350,35) Bcr. C 71,99 1-1 5,18% Gef. C 71,79 H 5,46% 
9c  C,,H,,O, (320,33) Rcr. C 74,99 H 5,03% Gef. C 74,72 H 5,097' 
9 e  CzoHl,O, (336,33) Rer. C 71,42 H 4,80% Gef. C 71,39 H 4,900/, 
9f C,,TI,,O, (306,30) Ber. C 74,45 H 4.60% Gef. C 74,33 H 4,880/, 

Oxydativer Abbau der rneso-Benzanthrone 9 b  u n d  9c. - a) Oxydation uon 9c  mzt Chrow- 
sazive; Die Losung von 250 mg 9c  in 25 ml Eisessig wurdc bci 90" unter Schiitteln tropfenweise mit 
312 mg CrO,, gclost in 12,; ml 80proz. Eisessig, versetzt und hierauf noch wahrend 20 hlin. unter 
Riickfluss erhitzt. Dann versetzte man mit 120 ml Wasser. Nach Filtration vom Niederschlag 
wurde init Chloroform (5 x 100 ml) extrahicrt. Die gesammelten Extrakte wurden der Reihe nach 
rnit Wasser ( 2  x 50 ml) und mit 5prOZ.  NaOH (3 x 50 ml) gewaschen. Der NaOH-Extrakt wurde 
hierauf mit HCI angesauert und erneut mit Chloroform ausgezogen (4 x 80 nil). Nach Waschen 
mit Wasser, Trocknen mit Na,SO, und Eindampfen der Losung wurde der Riickstand im Dime- 
thylformamid/Methanol und einigen Tropfen Wasser gelfist und mit atherischer Diazomethan- 
lijsung verestcrt. Anschlicssend wurde an Kieselgel auf einer Dickschichtplattc getrennt. Aus der 
intensiv gclbcn Zone mit mittlcrcm Rf-Wert erhielt man durch Uinkristallisation aus Chloroform/ 
Mcthanol 17 mg leuchtend orange Nadelchen, Smp. 198-199" (11 b). 

b) Abhau uon 9c  mzt KMnO,/NaIO,/K,CO, in t-ButanoZ/Wasser: 500 mg 912, gclost in 1 1 
40proz. t-Bntanol wurdcn nacheinander niit 0,83 g K,CO, und 528 ml Oxydationslosung (20,86 g 
NaIO, + 396 mg KMnO, zu 11 in H,O gelost) versetzt. Unter Riihren und Lichtausschluss wurde das 
Gemisch wahrend 72 Std. auf 50-55" erwarmt. Hierauf erfolgte Filtration und Zugabe von ctwas 
LTaHSO,. Nach Neutralisieren mit K,CO, wurde das organische Losungsmittel im Vakuum ver- 
dampft und die zuriickbleibendc wasserige Losung mit  240 ml Wasser vcrdiinnt (pH 9) und darauf 
rnit Chloroform extrahiert (3 x 80 ml). -4us dicscm Extrakt wurden 117 mg Neutralstoffe erhalten. 
Nach Ansauern der Wasserphase mit HCI wurdcn die Sauren wie bci a) isoliert und als Methlyester 
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chromatographisch gctrennt (tiefgelbe Hauptzone). Ausbcute 100 mg orange Kristalle, Smp. 198 bis 
199". 

c) Abbau von 9c mat .KMnO,/MgSO, iiz t-Butanol/Wasser: Zur Losung von 25 mg 9c in 60 in1 
t-ButanollWasser 3:2 gab man eine lsonzentriertc wasserige Losung von 100 mg KMnO, und 
80 mg MgSO, in wenig Wasser. Das Gerniscli blicb wahrend 64 Std. bei Raumteinperatur stchen. 
Hierauf wurde MnO, niit ctwas NaHSO, reduziert und d a m  wic bei b) aufgearbeitct. husbeute an 
Ester l l b  7 mg. Ein Ansatz init 2.50 nig 9c gab eine gcringcre Ausbeute. 

I l b :  3bma, (Alkohol) 227 (4,50), 245 (4,46), -315 (3,40), 432 (3,79), ).mi, 240 (4,44), 347 (2,85); 
IR. (KBr):  1739, 1672, -1637, 1585, 1570 cm-l; N.MR. (100 MHz, CDCI,): 3,94/3,98/4,00 jc 5 
(OCH,), 7,32 s (2 ar. H irn Ring A), 7,7--8,3, vn, /3  ar.  H irn Ring C ) ;  MS.: m/e 326 (AT+). 

C,,H1,O, (326,29) Bcr. C 66,25 H 4,32o/b Gcf. C 66,53/66,38 H 4,48/4,43:< 

d) Abbau von 9b zu l l a :  Durchfuhrung \vie bci b) ,jedoch in t-ButanollWasser 2 : 3 .  Ausbeute 
150 mg Ester l l a  aus 500 mg 9b; gelbe Kristallc, Smp. 222-222,5" (aus Chloroform/Diisopropyl- 
ather). 

Eine weitc Oxydation erfolgte nach c), jedoch in etwas starker niit Wasser verdunntem 
t-Butanol und wahrend 12 Std. bei crhohter Tempcratur (50"). Die .\ufarbcitung lieferte 4 mg 
Ester l l a .  Smp. 220-221". 

lla:?.n,ax (.!dkohol) 240 (4,47), -265 (4,24), 408 (3,80), l,,,lin 344 (3,17)"; IK. und NMR.- 
Daten siehe [I]  ; MS. : m/e 356 (M+) .  

C,,H1,O, (3.56,32) Ber. C 64,04 H 4,53% Gef. C 63,79 I-I 4,829/, 

c) PhenaZenon-carbon:;iure-llzethyZeste~ 10: Eine Losung von 135 nig 9b in 13 nil Eisessig wurde 
bei 100" unter Riihi.cn mit einer Losung von 175 mg CrO, in 7 ml 8Oproz. Eisessig tropfcnweise 
innert 15 &fin. versetzt. Nach Erkalten wurde mit dem gleichen Volurncn Wasscr versetzt und die 
Losung mit Chloroform extrahiert (5 x 50 ml). Die gesammelten Auszuge wurden zuerst mit 
Wasser gewaschen und dann mit kaltcr Sproz. NaOH rasch ausgezogen (+ saure Anteilc, teilweisc 
Anthrachinoncarbonsaure: enthaltend). Die neutralgewa schcne Chloroformschicht gab nach Trock- 
nen und Eindampfen gelbe Ncutralkorper, wclchc auf 1)ickschichtplatten an  S O ,  aufgetrennt 
wurden (Chloroform/Ather 4 : 1). Aus der intensiv gelben Hauptzone und nach liristallisation aus 
Chloroform/Diisopropylather 50 nig feine, gelbe Blattchen von 10, Smp. 210-210,5" ; MS. m/e 
382 ( M + ) ;  A,,, -258 (4.29), 263 (4,33), 322 (3,62), -414 (4,06), 431 (4,10), -456 (3,84), Amin 

239 (4,20), 296 (3,45), 339 (3,35)9); IR. siehe [l]; NMR. (60 MHz, CDCl,): 3,54/3,82/3,87/3,98 
je s (OCH,), 5,45 s (H-C(Z')), 7 2 2  d, J == 9 Hz (H-C(5)), 7,60 t ,  J7,8 = = 7,s Hz (H-C(8)), 
8,01 d, J = 9 (H-C(6)), 8,07 4 ,  J7,, = 2 Hz  und J7,s = 7,5 Hz, (H-C(7)), 859 q (LI-C(9)), 

C2,H1807 (382,35) Ber. C 65,96 H 4,75% Gcf. C 65,80 H 4,63% 

Atherspaltung. -- a) Zu Chinisari?zcarbonsuure l l d :  50 mg l l b  in 6 ml Eisessig und 9 ml 
48proz. HRr (in H,O) wurden wahrend 1.0 Std. unter Riiclrfluss crhitzt, dann die Losung gekuhlt 
und bei 0' zur Vervollstandigung des Niederschlags stehen gelassen. Nach Abnutschen und Trock- 
nen 20 mg goldbraune, nadelige liristal le. Umkristallisation aus Xylol und Athanol/Wasser gab 
rote Nadeln, Smp. 265-267" (Valruumkapillare). Zur Analyse wurcle wahrcnd 2 Tagen bci 70"/ 
0,001 Torr getrocknet; MS.  m/e 284 ( M b ) ,  266 (M-H,O), 182; UV.-Spektrum siehc Fig. 5 ;  I R .  
und NMR. siehc [l]. 

CI,H,O, (284,21) Ber. C 63,39 H 2,84% Gcf. C, 63,67 1-1 2,947' 

b) Zu P~~riburzncarbonraure 11 c :  Aus 55 nig 11 a wurdcn mit HHr wie bei a) (22 Std. Ruclrfluss) 
42 mg feine karminrotc Nadeln, Smp. 302-305", crhalten ; IJm kristallisation aus DMF/Chloroform 
und *4thanol/Wasser Smp. 310-312" (Vakuumkapillare, Zers.). Zur Analyse wurde wahrcnd 2 Tagen 
bci 75"/0,001 Torr getrocknet; MS. rn /e  300 (LW+), 282 (lV-H,O), 254 etc. UV.-Spcktrum siche 
Fig. 5;  IR. und NMK. sie.he [l]. 

C,,H,O, (300,Zl) Her. C 60,01 H 2,69% Gef. C 59,81 I* 2,690/, 

lo) Wir danken Herrn Prof. Dr. U'. StegZich, Freie Univ. Hcrlin, fiir dicse Prohc. 
li) Wir danken Herrn Prof. Dr. C .  A .  SaEemink, Univ. Utrccht, fiir diesc Probeti. 
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c) Uunnschichtvergleiche: Iiieselgelfolien dlacherey-Nagel, UVZs4 (Losungsmittel : Benzol/Amei- 
sensauremethylester/Anieisensaure 13: 5 :4) : 11 d, Rf 0,68, Fleck zinnoberrot; 11 C ,  Rf 0,59. Fleck 
rotviolett ; Gemisch 5 a + 5 b lo), Rf 0,59, Fleck rotviolett ; ((Boleto1 P-Praparate Kogl 11) u. a. Rf 0,69 
(Hauptfleck) zinnoberrot. 
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