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REGIOSELEKTIVE SYNTBESE VON CATENARIN UND ERYTBROGLAUCIN 

Manfred Braun 

Institut fiir Organische Chemie der Universitlt Karlsruhe 

Richard-Willstatter-Allee 2, D-7500 Karlsruhe 

ABSTRACT: A new synthesis of the naturally occurring anthraquinones catenarin 
(%) and erythroglaucin (8&) involves regioselective addition of 4-b 
to the anhydride 2. 

Die intensiven Bemiihungen zur Totalsynthese der klinisch bedeutsamen Anti- 

tumor-Antibiotika Daunomycin (&) und Adriamycin (2) 1) haben dazu gefiihrt, 

daD in den letzten Jahren neue Wege zur Darstellung von Anthrachinonen er- 

schlossen wurden. 2) 

OH 

10: R=H 

lb: R= OH - 

Wie kiirzlieh berichtet 3) wird das Anhydrid 2 von der Arylgrignardverbindung 2 

hoch regioselektiv (97:3) an der sterisch weniger behinderten, zur Methoxy- 

gruppe meta-standigen Carbonylgruppe angegriffen. Es resultiert so die nach 

Umkristallisation isomerenfrei erhaltene Pseudosaure 5, die durch intramole- 

kulare Friedel-Crafts-Acylierung und anschlieBende Demethylierung in Digito- 

purpon (6) iiberfiihrt werden kann. 

Dieses Syntheseprinzip kann nun such zur Darstellung der natiirlich vor- 

kommenden Anthrachinone Catenarin (&) 4, und Erythroglaucin (g) 4) ange- 

wandt werden. 
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Dazu wird die aus dem Bromid &a 5) 
- hergestellte Grignardverbindung & mit 

3,5-Dimethoxyphthalsaureanhydrid (a) 6) in einer Mischung aus Tetrahydrofuran 

und Tetramethylethylendiamin umgesetzt. Das dabei in 63proz. Ausbeute erhal- 

tene Addukt wird ohne vorherige Reinigung wie folgt weiterverarbeitet: 

a) Umsetzung mit Diazomethan in waDrigem Methanol liefert nach schichtchro- 

matographischer Reinigung (Kieselgel; CHCl /AcOEt 1:l) und anschlieI3ender 

Destillation einen Ester PR (CHC13): 17303(C=O) cm-'] , dem aufgrund 

seiner spektroskopischen und analytischen Daten die Konstitution 1 zu- 

kommt. 

Es erscheint plausibel, daD das Grignardreagens 4b das Anhydrid 2b ebenso -- - 

wie 2,') bevorzugt an der sterisch weniger behinderten Carbonylgruppe, 

welche such aus elektronischen Griinden die reaktivere sein sollte, 7, an- 
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greift; eine Annahme, die durch die unter b) und c) beschriebenen Um- 

setzungen bestatigt wird. Das 
1 
H-NFIR-Spektrum des rohen Esters 2 (Aus- 

beute: 100%) zeigt deutlich, da0 der Anteil des Isomeren, das sich von 

der Addition an die sterisch starker behinderte Carbonylgruppe ableitet, 

5% nicht dbersteigt. 

b) Durch fiinfstiindiges Ruhren in cont. Schwefelsaure bei Raumtemperatur und 

anschlieDende Demethylierung mit 48proz. HBr/Eisessig (32h RiickfluB) wird 

das aus a und 4b erhaltene Addukt in Catenarin (&) iiberfiihrt. Die hus- - 

beute an dem aus Ethanol umkristallisierten Produkt betragt 53%; 

Schmp. 246-247OC (Lit. 4a) 246OC); die Identitat mit natiirlichem Catenarin 

(Schmp. 246-248OC) zeigt sich im Mischschmelzpunkt (246-248'C) und in den 

IR-Spektren. 

Behandlung des rohen Addukts mit cont. Schwefelsaure und schonende De- 

methylierung mit AlC13/CH2C12 liefern nach Umkristallisation aus Eisessig 

in 58proz. Ausbeute Erythroglaucin (1,4,5-Trihydroxy-7-methoxy-2-methyl- 

anthrachinon) (s), welches in Schmelzpunkt (205-206~~; Lit. 4a) 205-206'c), 

IR- und UV-Spektren mit dem Naturprodukt ubereinstimmt. Die Isomeren- 

reinheit wird durch das 
1 
H-NMR-Spektrum (CDC13) bestatigt: s= 2.33 (s; 

3H, Aryl-CH3); 3.93 (s; 3H, OCH3); 6.67 (d, J = 3Hz; lH, ~-6); 7.06 (s; 

lH, H-3); 7.2.5 (d, J = 3Hz; lH, H-8); 12.29 (s), 12.37 (s), 13.30 (s) 

(je lH, OH). ’ 

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungemeinschaft und vom Fonds 

der Chemischen Industrie untersthtzt. Herrn Prof. Dr. W. Steglich, Universitat 

Bonn, danke ich sehr herzlich fiir die Uberlassung einer Probe natiirlichen 

Catenarins sowie des IR-Spektrums von Erythroglaucin. 
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