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SYNTHESE VON DESCARBOMETHOXY -BISANHYDRO- € -RHODOMYCINON

Hans Brockmann und Reinhard Zunker

Organisch-Chemisches Institut der Universitit Géttingen
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#8-Rhodomycinon (Ia), y-Rhodomycinon (Ib), €-Rhodomycinon (IIa)
und {-Rhodomycinon (IIb) lassen sich unter Aromatisierung ihres ali-
cyclischen Ringes und Abspaltung aller mit ihm verknipften sauerstoff-
haltigen Substituenten in ein als Descarbomethoxy-bisanhydro- € -rhodo-
mycinon bezeichnetes Trihydroxy-#thyl-tetracenchinon tberfihren 1,2)
Solange ungeklirt war, ob das zu Ring D gehSrende Hydroxyl der vier

Rhodomycinone an C-1 oder C-4 steht, blieb offen, ob Descarbomethoxy-
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bisanhydro- £ ~rhodomycinon 1.6.11-Trihydroxy-8-ithyl-tetracenchinon-
(5.12) (111) oder 1.6.11-Trihydroxy-9-4thyl-tetracenchinon-(5.12) (IV) 3)
ist. Die Entscheidung haben wir nunmehr durch Synthese von III und IV

erbracht.

Kondensation von 7-Athylnaphthol-(1) (V) 1) und 3 -Hydroxy-phthal-
siureanhydrid (VII) mittels Borsiure lieferte ein Gemisch der kristalli-
sierten Sfuren VIIla und IXa und dessen Bromierung ein Gemisch von
VIIIb und IXb. Kurzes Erhitzen von VIIIb + IXb mit konz.Schwefelsiure
gab die Brom-dihydroxy-tetracenchinone X und XI, die sich durch
Chromatographie aus Benzol an NaHCO3 -Kieselgel 5) trennen lieBen.

Das mit dem grdBeren RF-Wert, rote Nadeln vom Schmp. 2130, enthilt
laut IR-Spektrum (Fehlen der fur unchelierte Chinoncarbonylgruppen
charakteristischen Bande um 1670/cm) zwei chelierte Chinoncarbonyl-
gruppen und ist folglich 11-Brom-1.6-dihydroxy-8-4thyl-tetracenchinon-
(5.12) (X). Zum gleichen Ergebnis filhrte die Umsetzung mit Pyrobor-
acetat, bei der die gelbe Ldsung des Chinons in Acetanhydrid ( X nax' 455 mp)
blauviolett wird ( Apax ¢ 583, 540, 504 mp). Dafl erwartungsgemis das
Isomere mit dem kleineren RF-Wert das 6-Brom-1.11-dihydroxy-9-dthyl-
tetracenchinon-(5.12) (XI) ist, bestitigte das IR-Spektrum (Chinoncarbonyl-
Bande bei 1670/cm) und die Pyroboracetat-Reaktion (gelbe Ldsung des
Chinons in Acetanhydrid, A max 499 mp, wird orangerot, Xmax s 530,

497 mp.) . N N

Erhitzen mit konz.Schwefelsiure (Bors\ﬁt_:\re enthaltend) verwandelte X
unter Austausch von Brom gegen Hydroxyl in 1\ 6.11-Trihydroxy-8-ithyl-
tetracenchinon-~(5.12) (III}). Auf gleichem Wege entstand aus XI das 1.6.11-
Trihydroxy-Y9-4thyl-tetracenchinon-(5.12) (IV). III und IV kristallisierten
und lieBen sich i.Hochvak. sublimieren. Beide schmelzen bei 206° und im
Gemisch (1 : 1) bei 173-175%. Im Diinnschichtchromatogramm (Benzol,
NaI—lCO3 -Kieselgel oder Oxalsiure-Kieselgel 5)) waren sie nicht zu trennen.
Die charakteristischen Absorptionskurven der Cyclohexanlésungen sind
deckungsgleich. In konz.Schwefelsiure dagegen sind die langwelligen

Maxima von III gegen die von IV um 4 mp nach Rot verschoben. Die IR-

Spektren der beiden Isomeren zeigen deutliche Unterschiede.
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Auf dem gleichen Synthesewege kamen wir von 6-Athyl-naphthol -
(1) (VL) 6) ausgehend zu Il und IV. Kondensation von VI mit VII,
Bromierung des entstandenen Siuregemisches und anschlielende
Cyclisierung mit konz.Schwefelsiure lieferte XII und XIII, die ebenso
wie X und XI chromatographisch getrennt und durch IR-Spektrum sowie
Pyroboracetat-Reaktion charakterisiert wurden. XII, rote Nadeln vom

Schmp. 2170, gab mit konz.Srhwefelsiure erhitzt III, und aus XIII, rote
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Nadeln vom Schmp. 1780, entstand auf gleichem Wege 1IV.

Descarbomethoxy-bisanhydro- € ~-rhodomycinon stimmt im IR-
Spektrum mit III Uberein, zeigt im Gemisch mit III keine Schmp. -
Erniedrigung und ist demnach 1.6.11=Trihydroxy-8-4thyl-tetracen-
chinon-(5.12). Damit ist gleichzeitig endgultig gesichert, da8 die zum
Ring D gehdrende Hydroxygruppe der vier Rhodomycinone (Ia, Ib, IIa,
IIb) an C-4 steht. Zum gleichen Ergebnis fithrte kiirzlich die Konsti-

7)

tutionsaufklirung des Bisanhydro-8-rhodomycinons ’.
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