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Mitteilung aiis dem Cbemischen Institnt der Universitit Bonn 

Beduktionsprodukte des Tetramethyl- 
hfmatoxylons 

Von B. PfeiEer und W. Christeleit 
(Eingegangen am 1. Mai 1942) 

Vor einiger Zeit haben P. Pfe i f fe r  und seine Mitarbeiter I) 
systematische Versuche iiber die Reduktion des vollsynthetisch 
zugbnglichen Tetramethyl-hamatoxylons (I) ausgefiihrt in der 
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Boffnung, so zum methylierten Hamatoxyl in (11) zu gelangen. 
Dieses Ziel wurde aber nicht erreicht. Zwar wurden bei diesen 
Versuchen mehrere gut definierte Reduktionsprodukte erhalten, 
unter anderem zwei isomere Tetramethyl -hamatoxyline, die 
wir als allo- und iso-Verbindung bezeichnet haben, das Tetra- 
methyl-hamatoxylin selbst lieB sich aber aus dem Reduktions- 
gemisch nicht isolieren. Wir haben daher die Versuche er- 
neut aufgenommen und die Reduktionsgemische statt sie zu 
fraktioniaren, chromatographiert, da so am ehesten Gewahr 
gegeben war, daB keine Substanz ubersehen wurde. 

I) J. prakt. Chem. [2] lM), 199 (1928). 
*) P. Pfe i f fer ,  E. Haaek u. J. Wil lems,  Ber. dtsch. chem. Ges. 

61, 291 (1928). 
22* 
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Hieruber sol1 zuniichst berichtet werden. Dann folgen 
Angaben uber das etwas eingehender untersuchte Tetramethyl- 
allo-hamatoxylin; schlie6lich geben wir noch einen Beitrag zur 
Charakterisierung des Tetramethyl-hkmatoxylins. 

I. R e  duk  t io  n d e s T e  t r a m  e thy1  - ham a t ox ylon s 

Besonders eingehend haben wir das Reduktionsgemisch 
untersucht, welches beim Behandeln des Tetramethyl-hama- 
toxylons mit Natriumamalgam und Essigsaure entsteht. Die 
Reduktion selbst wurde nach den Angaben auf S.210 des 
J. prakt. Chem. [2] 150 (1928) ausgefuhrt. Die erste Aufteilung 
des Gemisches geschah durch Erwiirmen mit 2 n-Natronlauge. 
Der in Alkali geloste Anteil wurde rnit Saure wieder ausgefgllt. 

Als Adsorptionsmittel diente aktiviertes Aluminiumoxyd, 
welches aus technischem Aluminiumhydroxyd (Mer4clr 1089) 
dnrch Erhitzen auf 300a (unter hiiufigem Umriihren), bis kein 
Wasser mehr entwich, erhalten wurde. Das Reduktionsgemisch 
kam in Form einer Benzollosung in Anwendung. Bei einem 
Ansatz von 20 g Tetramethyl-hamatoxylon hatte unsere Ad- 
sorptionssaule eine Lange von etwa 40cm und eine Dicke von 
etwa 3 cm. Entwickelt wurde mit 1,5 Liter Benzol, wobei 
das Produkt (vgl. weiter unten) grofitenteils ins Filtrat uber- 
ging und nur ein geringer Anteil in den untersten Zonen ver- 
blieb. Die einzelnen Zonen wurden unter der Quarzlampe 
markiert, dann wurde die Rohre zonenweise entleert und die 
in den einzelnen Zonen adsorbierte Substanz mit warmem 
hhylalkohol eluiert. 

Wie man aus den einzelnen Tabellen ersieht, sind die 
meisten Zonen sowohl im gewijhnlichen Licht wie im Uviol- 
licht farbig. Diese Farben werden im wesentlichen durch ge- 
ringe Verunreinigungen bedingt , da die reinen Reduktions- 
produkte samtlich farblos sind und auch im Uviollicht keine 
Fluorescenz zeigen l). 

Zur Identifizierung wurden die eluierten Produkte um- 
krystallisiert und dann nach Aussehen, Schmelzpunkt und 
Mischschmelzpunkt genau mit den bereits bekannten Reduk- 

I) Ausgeschlossen ist nicht, daB auch das eine oder andere Re- 

-- - - 

duktionsprodukt eine fluorescierende Adsorptionsverbindung gibt. 
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tionsprodukten des Tetramethyl-hamatoxylons verglichen. Es 
zeigte sich so, daB in den in Alkali nicht gelSsten Anteilen 
drei Reduktionsprodukte vorhanden waren. 

a) C h r o m a t o g r a p h i e  d e s  i n  A l k a l i  n i c h t  g e l o s t e n  A n t e i l s  
~. 
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1. Tet rame thy l -hamatoxy lono l ,  C,,H,,O,. Die Ver- 
bindung bildet farblose Krystalle vom Schmp. 188, und gibt 
mit konz. Schwefelsaure eine rotviolette Halochromie mit blauem 
Ablauf. Sie entsteht aus dem Tetramethyl-hamatoxylon durch 
Aufnahme von zwei Wasserstoffatomen, wobei die zwischen 
den beiden Benzolkernen befindliche CO-Gruppe zur sekun- 
daren Alkoholgruppe reduziert wird. Uber ihre Konstitution 
vgl. J. prakt. Chem. [2 ]  250, 203 (1938). 

2. T e tr  a m  e t h yl- i  s o -ham at'ox yl in ,  C,,H,,O,. Die Ver- 
bindung krystallisiert in farblosen Nadeln vom Schmp. 196 O, 

die sich in konz. Schwefelslure mit blutroter Farbe losen. 
Beim Erhitzen mit Phosphorpentoxyd geht sie in eine iso- 
mere Verbindung (@-Form) vom Schmp. 163O uber, die mit der 
ersteren (u-Form) cis-trans-isomer ist. Wahrscheinlich kommt 
den beiden Isokorpern die Formel I11 zu, doch ist die For- 
me1 I V  nicht ausgeschlossen. NBheres vgl. J. prakt. Chem. [2] 
150, 211 (1938). 

K o n t r o l l a n a l y s e  d e r  u-Form. 
5,332 mg Subst.: 13,165 mg CO,, 2,980 mg H,O. 

C,,H,,O, Rer. C 67,01 H 6,19 Gef. C 67,09 I3 6,23 
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3. T e t r  am e t h y 1 -all o - hiim a t  ox yl i  n, C,,B,,O,. Die Ver- 
bindung bildet farblose, groBe Krystalle vom Schmp. 150°, die 
sich in konz. Schwefelsaure blutrot losen. Nach den Darlegungen 
auf S. 213 im J. prakt. Chem. [2] 166 (1938) kommt der allo- 
Verbindung die Konstitutionsformel V zu; sie besitzt also 
keinen aktiven Wasserstoff. Sie laf3t sich leicht zu einer iso- 
meren Verbindung vom Schmp. 165 -1 66 O isomerisieren; hier- 
uber wird weiter unten naher berichtet. 
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Wir treffen also wieder auf die gleichen Verbindungen, 
die schon unter a) besprochen worden sind. WBhrend aber unter 
den in Alkali nicht gelosten Reduktionsprodukten der allo- 
KGrper dominiert, ist der Hauptbestandteil der in Alkali ge- 
losten Verbindungen bei weitem das ,,OnolCr; Iso- und Allo- 
k6rper sind hier nur in geringen Nengen vorhanden. 

Bei der Reduktion des Tetramethyl - hamatoxylons mit 
Natriumamalgam im sauren Medium entstehen also insgesamt 
drei Verbindungen, von denen zwei, der Iso- und der Allo- 
korper isomer mit Tetramethyl- hamatoxylin sind. Der Iso- 
korper war bei diesem Reduktionsverfahren fruher nicht auf- 
gefunden worden. 

Um nun ganz sicher zu sein, dab das von upls gesuchte 
T e  t r ame  t hyl-  h tlma t o x J 1 i n  beim Chromatographieren nicht 
iibersehen worden war, haben wir noch die Adsorbierbarkeit 
dieser Verbindung untersucht und dabei gefunden, daB sie 
weniger gut adsorbiert wird als der Onolkorper, aber besser 
als der Isokijrper und weit besser als der AllokSrper, so da6 
sie in einer Zone zwischen der untersten Onolzone und der 
obersten Isozone vorhanden sein mu6te, falls sie uberhaupt 
bei der Reduktion entstanden war. Eine solche Zone exi- 
stiert aber nicht. Sie trat auch nicht auf, als die in den auf- 
einanderstoBenden Zonen 4 und 5 des nicht in Alkali geliisten 
Anteils enthaltenen Onol- und Isomengen vereinigt und erneut 
chromatographiert worden. Tetramethyl-hiimatoxylin wird also 
bei der Reduktion des Tetramethyl-hamatoxylons mit Natrium- 
amalgam und Essigsaure uberhaupt nicht gebildet. 

Wir haben im AnschluB an diese Versuche noch einige 
weitere Reduktionen mit dem Keton durchgefuhrt und die 
Reduktionsprodukte jedesmal chromatographisch aufgearbeitet, 
ohne daB aber das gesuchte Ziel erreicht wurde. So ergab 
die Reduktion des Ketons mit Zinkstaub und Essigstlure im 
wesentlichen nur die folgenden schon im J. prakt. Chem. [2] 
150, 202 (1938) angefuhrten drei Produkte: 

1. den Onol-KBrper C,,H,,O,; 
2. das Tetramethyl - p'- oxy-hamatoxylin, C,,H,,O, (Konsti- 

3. eine pinakonartig gebaute Substanz (CzoH210,~z. 
tutionsformel VI); 
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BuBerdem trat noch in geringer Menge eine relativ schwer 
adsorbierbare Substanz vorn Schmp. 150-157 O ad7 die sich 
in konz. Schwefelsaure zunachst mit roter Farbe loste, die aber 
sllmahlich in rein Gelb iiberging. Sie wurde nicht naher 
untersucht. 

11. T e t r a m  e t h y 1 -all o - h iim a t o x y 1 in 
Das bei der Reduktion des Tetramethyl-hamatoxylons ent- 

stehende Tetramethyl-allo-hamatoxylin vom Schmp. 150 O (Konsti- 
tutionsformel V) isomerisiert sich beim Erhitzen rnit Phos- 
phorpentoxyd, wie schon fruher mitgeteilt wurde, zu einer Ver- 
bindung vom Schmp. 166O. Wir haben die beiden isomeren 
Allokorper bisher als /3-Verbindung (Schmp. 150 O )  und oc-Ver- 
bindung (Schmp. 166 O) unterschieden. Nachdem sich aber heraus- 
gestellt hat, dal3 sich die beiden Verbindungen in ihrer Konsti- 
tution wesentlich unterscheiden, wollen wir das primare Re- 
duktionsprodukt als Allokorper I, die isomere Form als -41110- 
korper I1 bezeichnen. 

Zum gleichen Allokorper I1 kamen wir nun, als wir die 
Halochromieerscheinungen des Allokorpers I naher untersuchten. 
Zwar konnten wir aus der blutroten Losung des Allokorpers I 
in konz. Schwefelsiiure kein einheitliches Produkt isolieren. Als 
wir aber seine intensiv rote Losung in rnit Eisessig versetzter 
70 "/&er fjberchlorsaure mit Eiswasser verdunnten, erhielten 
wir einen fast farblosen Niederschlag, der nach dem Umkry- 
stallisieren aus Anisol bei 166O schmolz und iu jeder Be- 
ziehung identisch rnit dem obigen Allokorper I1 war. Wird 
der Allokorper I1 aus xthylalkohol umkrystallisiert, so sinkt 
der Schmelzpunkt auf etwa 140"; es bildet sich d a m  ein 
Alkohol- Additionsprodukt, das beim Umkrystallisieren aus Anisol 
den Alkoholgehalt wieder verliert '). 
A n a l y s e  d e s  n a c h  der  2. Methode erhal tenen AllokBrpers I1 

5,099 mg Subst.: 12,485 mg CO,, 2,780 mg H,O. 
C,,H,,O, Eer. C 67,Ol M 6,19 Gef. C 66,78 H 6,lO 

SuBer durch ihre Schmelzpunkte unterscheiden sich die 
beiden Allokorper ganz charakteristisch durch die Art ihrer 
Halochromie und durch ihr Verhalten gegen Kaliumpermanganat. 

I )  Vgl. hierzu J. prakt. Chemie [a ]  150, 242 (1938). 
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Wahrend sich der Allokorper I in konz. Schwefelsaure mit 
blutroter Farbe und violettem Ablauf lost, gibt der Allokijrper 11 
eine bordeauxrote Losung mit schwach rotem Ablauf '). Gegen 
Kaliumpermanganat in Pyridinlosung 2, ist der Allokorper I 
entsprechend der aufgestellten Konstitutionsformel V durchaus 
stabil; irn Gegensatz dazu verschwindet die violette Permanganat- 
farbe auf Zusatz von Allokorper I1 in wenigen Minuten. 

Der Allokorper I1 muI3 also eine Xthylenliicke enthalten, 
so daB wir das folgende Umlagerungsschema aufstellen konnen: 
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Die Lage der Doppelbindung in der Formel des AllokGrpers I1 
bleibt aber noch unbestimmt. 

Eigenartig verlief die Acetylierung des Allokorpers I1 mit 
Essigsaureanhydrid und Natriumacetat. Das Reaktionsprodukt 
bildete nach dem Umkrystallisieren aus Propylalkohol farblose, 
sehr gut ausgebildete, prismatische Krystalle vom Schmp. 181 
bis 185 O, deren Halochromie in konz. Schwefelsaure vollig 
identisch mit der des Allok6rpers I war. Die Snalyse zweier 
Proben dieser Substanz stimmen gut auf die Formel C,,H2,0,. 

4,713, 5,573 mg Subst.: 11,395, 13,475 mg CO,, 2,740, 3,200 mg H,O. 
C,,H,,O, Ber. C 65,67 H 6,52 

Gef. ,) 65,93, 65,97 ,) 6,50, 6,42 
Danach ist also der Allokorper I1 beim Behandeln mit 

Essigsaureanhydrid nicht nur acetyliert, sondern gleichzeitig 

l) Es ist also die entsprechende Angabe im J. prakt. Chem. [a] 
150, 242 (1938) zu korrigieren. 

*) Bei diesen Versuchen wurde eine geringe Menge der zu priifen- 
den Substanz in Pyridin gelBst; dann wurde ein Tropfen einer I"/,-igen 
wafhigen KMn0,-Losung hineugegeben, die auf 100 ccm wenige Tropfen 
H,SO, enthielt. 
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auch hydriert worden, indem zwei Wasserstoffatome auf- 
genommen worden sind. Diese Wasserstoffatome haben die 
khylenlucke des Allokorpers I1 reduziert, wie einwandfrei daraus 
hervorgeht, dab das Acetylierungsprodukt gegen Permanganat 
stabil ist. Dem angewandten Essigsaureanhydrid mu8 also eine 
reduzierende Substanz (Acetaldehyd?) beigemischt gewesen sein. 

111. C h a r a k  t e r i s  i e rung  d e s T e  t r a m  e t h y 1- h a m  a t ox y l i n  s 
Zur Charakterisierung des Tetramethyl-hamatoxylins eignet 

sich besonders gut sein Phenylcarbaminsgureester. Zu seiner 
Darstellung lost man die Verbindung in einem UberschuB von 
Phenylisocyanat, erhitzt die Losung 'I, Stunde lang auf 100 O, 

gibt Ather hinzu, filtriert den farblosen Niederschlag ab und 
fallt ihn aus seiner Losung in Essigester mit Petrolather vor- 
sichtig wieder aus. Gut ausgebildete, farblose, kleine Kry- 
stallchen vom Schmp. 203,5--206,5°. Die Liisung in konz. 
Schwefelsaure ist zunachst ganz schwach hellrot gefarbt ; inner- 
halb einer Minute ist aber die Farbe der Liisung nach Orange- 
gelb umgeschlagen und dann von der Farbe einer H,SO,-Lo- 
sung des Tetramethyl-himatoxylins nicht mehr zu unterscheiden. 

5,236 mg Subst.: 13,050 mg CO,, 2,650 mg KO. 
C,,H,,O,N Ber. C 67,92 H 5,71 Gef. C 67,97 H 5,66. 


