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4-Alkylamino-1,2-anthrachinone

H.-J. KALLMAYER und U. Bock

1,2-Naphthochinon-4-sulfonsaures Natrium (1) ist ein be-
kanntes Reagenz zum Nachweis von Aminen, das mit
Dialkylaminen zu roten, 2 entsprechenden 4-Amino-1,2-
naphthochinonen reagiert [1]. Monoalkylamine kondensie-
ren mit 1 vorrangig zu 3, das in der angedeuteten Weise
tautomerisiert, wonach seine verschobene Iminfunktion
zum 2-Amin-1-naphthol-4-sulfonat (4) hydrolysiert. Der in
Schema 1 punktiert angedeutete Ersatz der Sulfonsiure-
gruppe von 3 gegen 4 als Naphthylamin fiihrt zu den
nicht formulierten, rotvioletten Hauptprodukten, wihrend
die 4-Amino-1,2-naphthochinone 2 nur als Nebenprodukte
entstehen [2].
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1,2-Anthrachinon-4-sulfonsaures Natrium (8) ist das 1 ent-
sprechende Reagenz der 1,2-Anthrachinon-Reihe, das wir,
literaturbekannt [3], aus 9,10-anthrachinon-2-sulfonsaurem
Natrium (5) tiber 2-Anthranol (7) und das zu sulfonieren-
de 1,2-Anthrachinon synthetisierten. Die Oxidation von 7
mit Fremy’s Salz [4] liefert sehr reines 1,2-Anthrachinon,
wihrend bei der Nitrosierung von 7 zum 1-Nitroso-2-an-
thranol, dessen Reduktion zum 1-Amino-2-anthranol und
dessen Oxidation das 1,2-Anthrachinon-4-sulfonat (8) in
hoheren Ausbeuten erhalten wird.

1,2-Anthrachinon-4-sulfonsaures Natrium (8) wurde in an-
derem Zusammenhang mit n-Propylamin und mit n-Pentyl-
amin umgesetzt [5] und kondensiert nach dc Untersu-
chung und sc Aufarbeitung der Reaktionsansitze im
Unterschied zu 1 nicht zu 3 entsprechenden 1,2-Anthrachi-
non-2-alkylimininen. Es entstehen nur die roten 4-Monoal-
kylamino-1,2-anthrachinone 6a und b, die sc isoliert wer-
den konnen. Die Erkldrung fiir das Ausbleiben der bei 1
ablaufenden C-2-Kondensation wird in der unterschiedli-
chen C-2-Elektrophilie von 1 und 8 gesehen, die bei 1
grofer ist als bei 8. Im Sinne der bei 1 und 8 punktiert
angedeuteten Betrachtungsweise an Hand von Fragmenten
[6], hat der Benzoyl-Akzeptor von 1 eine hohere Akzep-
tor-Kapazitit gegentiber dem Enonsulfonat-Donator als der
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Naphthoyl-Akzeptor von 8. So ist auch der bathochrome
Effekt von 40 bzw. 48 nm beim Ubergang von 6a bzw. b
zu den entsprechenden 4-Amino-1,2-naphthochinonen 2
zu verstehen, denn die jeweilige Farbe beruht auf der An-
regung jenes Elektronensystems, das bei der intramoleku-
laren Wechselwirkung zwischen Benzoyl- bzw. Naph-
thoyl-Akzeptor und Enaminon-Donator entsteht. Bei der
Umsetzung von 8 mit N-Methylanilin entsteht neben 10
auch 9, das als phenyloges 6 aufgefalt wird. Beim
Ubergang von 9 zum entsprechenden phenylogen 4-Ami-
no-1,2-anthrachinon 6 [7] betrigt die bathochrome Ver-
schiebung 72 nm.

Experimenteller Teil

1. Allgemeine Angaben und Geridte [7]

Dc: Fertigplatten Kieselgel 60 Fpss, 20 x 20, Schichtdicke 0,2 mm, Merck,
Macherey-Nagel. Sc: Kieselgel 60 (0,063—-0,200), Merck, Macherey-Nagel.

2. 4-Amino-1,2-anthrachinone 6,9 und 10

Die Losung von 2,48 g (8 mmol) 1,2-anthrachinon-4-sulfonsauren Natri-
ums (8) in 50 ml Wasser wird mit 8 mmol n-Propylamin, n-Pentylamin
oder N-Methylanilin versetzt und 2 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt.
Die Niederschlidge von 9 und 10 werden in Dichlormethan geldst, 6a und
b dreimal mit 50 ml Dichlormethan ausgeschiittelt und nach Waschen mit
Wasser und Trocknen mit Natriumsulfat sc mit Dichlormethan/Methanol
(10 + 1) isoliert.

2.1. 4-n-Propylamino-1,2-anthrachinon (6a)

Ausbeute: 1020 mg (48%) orange Kristalle vom Schmp. 261 °C. DC
(CH,Cl,/CH30H (10 + 1)): Rf = 0,68. MS (70eV) m/z (rel. Int.): 265
(M™, 48), 237 (29), 236 (100), 208 (29). IR (KBr, cm~'): 3250, 1680,
1620, 1600, 1555. '"H-NMR (CDCls, &, ppm): 1,01 (t, *°J = 7,0 Hz, 3H,
N—-CH,—-CH2-CHs); 1,72-1,78 (m, 2H, N—CH,—CH,—CHj3); 3,39 (t,
3 =6,7Hz, 2H, N—CH,—CH,—CH3); 5,83 (s, 1H, 3-H); 7,71 (dd,
39=7,71 (dd, 3T=7,5Hz, *T=15Hz, 1H, 6 oder 7-H); 7,77 (dd,
3J=6,7Hz, I =1,5Hz, 1H, 6 oder 7-H); 8,01 (d, 3J=8,5Hz, 1H, 5
oder 8-H); 8,21 (d, 3] =8,5Hz, 1H, 5 oder 8-H); 8,46 (t, *J = 0,33 Hz,
1H, NH); 8,63 (s, 1H, 9 oder 10-H); 8,70 (s, 1 H, 9 oder 10-H). UV/Vis
(CH,Clp, nm): Amax (log €) = 308 (4,26), 407 (3,62).

C17HsNO; (265,3)
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2.2. 4-n-Pentylamino-1,2-anthrachinon (6b)

Ausbeute: 1050 mg (45%) orange Kristalle vom Schmp. 237 °C. DC
(CH,Cl,/CH30H (10 + 1)): R =0,76. MS (70 eV) m/z (rel. Int.): 293
M, 59), 250 (42), 236 (79), 222 (37), 152 (100). IR (KBr, cm™!): 3250,
1680, 1625, 1600, 1550. '"H-NMR (CDCls, §, ppm): 0,92 (t, 3J = 7,0 Hz,
3H, N-CH,;—-CH,—-CH,—-CH,—CH3); 1,35-1,40 (m, 4H, N-CH,—
CH,—-CH,—CH,—CHj3); 1,70-1,75 (m, 2H, N-CH,—CH,—CH,—
CH,—-CH3;); 3,38-3,43 (m, 2H, N—CH,—CH,—CH,—CH,—CH3); 5,82
(s, 1H, 3-H); 7,71 (dd, T = 7,0 Hz, *J = 1,5Hz, 1 H, 6 oder 7-H); 7,76
(dd, 3T =7,0Hz, T = 1,5Hz, 1 H, 6 oder 7-H); 8,01 (d, 3] =8,0HZ, 1H,
5 oder 8-H); 8,20 (d, 3J = 8,0 Hz, 1 H, 5 oder 8-H); 8,44 (t, *J = 0,35 Hz,
1 H, NH); 8,62 (s, 1 H, 9 oder 10-H); 8,68 (s, 1 H, 9 oder 10-H). UV/Vis
(CH,Cly, nm): Amax (log €) = 308 (4,33), 407 (3,66).

C19H;9NO; (293,4)

2.3. 4-[4-(Methylamino)phenyl]-1.2-anthrachinon (9)

Ausbeute: 250 mg (10%) rote Kristalle vom Schmp. 118°C. DC
(CHCl,/CH30H (10 + 1)): Ry =0,91. MS (70eV) m/z (rel. Int.):
313 (M+, 30), 285 (100), 256 (8), 215 (10). IR (KBr, cm~!): 3350, 1690,
1645, 1600, 1570. 'H-NMR (CDCls, 8, ppm): 2,97 (s, 3H, CHj); 4,15
(bs, 1 H, NH); 6,54 (s, 1H, 3-H); 6,75 (d, *J = 8,5Hz, 2H, 3’ und 5'-H);
7,42 (d, 3] =8,5Hz, 2H, 2’ und 6-H); 7,61-7,63 (m, 2H, 6 und 7-H);
7,80 (d, 3J = 6,7 Hz, 1H, 5 oder 8-H); 7,92 (s, 1 H, 9 oder 10-H); 8,00 (d,
31=8,8Hz, 1H, 5 oder 8-H); 8,76 (s, 1H, 9 oder 10-H). UV/Vis
(CH,Cly, nm): Amax (loge) =299 (4,36), 451 (3,80).

C,1H;sNO,, (313,4).

2.4. 4-N-Methyl-phenylamino-1,2-anthrachinon (10)

Ausbeute: 1000 mg (40%) orange Kristalle vom Schmp. 234 °C. DC
(CHxCl/CH30H (10 + 1)): Ry =0,85. MS (70eV) m/z (rel. Int.):
313 (M™, 6), 254 (8), 207 (34), 196 (10), 166 (12), 149 (19), 139 (15),
131 (11), 120 (18), 107 (23), 84 (37), 77 (37), 43 (100). IR (KBr, cm™'):
3060, 1690, 1630, 1590, 1570. 'H-NMR (CDCls, 8, ppm): 3,56 (s, 3H,
CHs); 6,41 (s, 1 H, 3-H); 7,20-7,25 (m, 3 H, aromat.); 7,33-7,37 (m, 3 H,
aromat.); 7,46—7,54 (m, 3H, aromat.); 7,90 (d, J = 8,0 Hz, 1H, 5 oder
8-H); 862 (ss, 1H, 9 oder 10-H). UV/Vis (CH,Cl,, nm):
Amax (log €) = 297 (4,47), 433 (4,00).

C,H;sNO; (313,4)
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Separation of flavonoids, coumarins and antho-
cyanins in plant extracts by Overpressured Layer
Chromatography

N. GALAND, J. POTHIER, V. MAsoN and C. VIEL

Flavonoids, coumarins and anthocyanins embrace a wide
range of plant substances which possess pharmacological
activity [1]. In this paper we report the analysis of these
compounds with Overpressured Layer Chromatography
(OPLC) [2].

There are relatively few publications about flavonoids
OPLC and the eluent composition for glycosides separati-
on is complex [3, 4]. In previous studies on alkaloids and
ammonium quaternary salts we have obtained good results
with EtOAc [5, 6]. For flavonoids this solvent was too
polar for an efficient separation. We have reduced the po-
larity by adding CHCl;. The best eluent was EtOAc/
CHCl; (60 + 40 v/v). This method was applied to different
medicinal plant extracts (Table). The chromatography was
realized on the corresponding aglycones, obtained from
extracts by acidic hydrolysis and characterised by compa-
rison with hRf of authentic samples. Fig. la reports the
densitogram from orange flower (Citrus aurantium
var. amara).

For furanochromones, the best results are obtained with
EtOACc/CHCI; (90 + 10 v/v). Fig. 1b reports the densito-
gram of the chromatography from Ammi visnaga.

About relationships between structure and hRf of flavo-
noid derivatives we note that the presence of a C=C
(flavone) or C = C — OH (flavonol) arrangement increases
the polarity of the molecule; for example apigenin and
kaempferol have hRf values lower than naringenin. The
same conclusion is valid when a phenol or methoxy group
is present as substituent; for example the hRf of quercetin
is lower than that of kaempferol, also luteolin or diosme-
tin than apigenin.

Concerning the flavone — isoflavone skeleton, the last type
is a little less polar than the first, this is related to a lower
conjugation in the molecule. The same constatations formu-
lated for flavonoid derivatives about the increase in polarity
with supplementary phenolic or methoxy group is valid
for the furanochromone series (khellin and visnagin).
Several authors have separated coumarins, and furanocou-
marin aglycones or glycosides by OPLC [4, 7,8] using
complex eluents, two dimensional overpressured layer
chromatography, or by circular OPLC.

We report here the results concerning coumarin algycones
present in medicinal plants (Table). For simple coumarins
and furanocoumarins, EtOAc as mobile phase is too polar
and the eluent polarity has been reduced by adding
CHCI3, and so we have used EtOAc/CHCIl; (60 + 40 v/v)
(Table).

For some of these compounds, e.g. bergapten, methoxsa-
len and psoralen, the hRf differences are weak, in relation
with structure analogies. However the fluorescence at
365 nm shows differences in the coloration for psoralen,
bergapten and methoxsalen. For the two last compounds
the similarity in fluorescence is in relation to structural
isomerism. Fig. 1c shows the densitogram of Aesculus hip-
pocastanum.

Concerning relationships between hRf and structure, the
presence of a furanic cycle in 6, 7 or 7, 8 position does
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