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1,2,5-Trihydroxy-3-methylanthraquinone (4), 2-hydroxy-3-
(hydroxymethyl) -anthraquinone (2) and three dihydroxy-
monomethyl-anthraquinones (3, 6, 7) have been synthesized.
2 and 4 are new synthetic compounds.

Im Rahmen unserer systematischen Untersuchun-
gen iiber die Anthrachinone der Digitalis-Arten syn-
thetisierten wir einige Anthrachinon-Verbindungen
fiir die Identifizierung der isolierten Iarbstoffe
[1,2]. Unten berichten wir iiber einen Teil dieser
Synthese-Arbeiten.

Bei der Herstellung von 1-Hydroxy-2-methyl-
anthrachinon [1], die durch Kondensation von
Phtalséiureanhydrid mit o-Kresol durchgefiihrt
wurde, isolierten wir aus dem Reaktionsgemisch
auch 2-Hydroxy-3-methylanthrachinon (1). Gelbe
Nadeln, Schmp. 303 — 306 °C (ref. [3] 299 °Q).
Dieser wurde nach der iiblichen Methode [1] in sein
w-Hydroxyderivat 2 iibergefiihrt. Nach der Reini-
gung an einer Kieselgelsiule, erhielten wir 2 als
gelbe Nadeln, Schmp. 310 — 315 °C (Zers.).

IR (KBr) : 3385 (OH), 1670 (C=0 frei), 1583 cm™
(C=C). 'H-NMR (DMSO-dy): 6=4.62 (2H, s,
CH,0H), 7.56 (1H, s, ArH), 7.90 (2H, m, ArH),
8.20 (3 H, m, ArH).

MS: mfe 254.0577 (16%, M*) (Ber. fiir C;;H,,0,
254.0579) 237 (8), 236 (100), 208 (18), 180
(35), 152 (22).

Obwohl eine Reihe von (Hydroxymethyl)anthra-
chinonen in verschiedenen Digitalis-Arten aufgefun-
den sind [4], konnten wir bisher das Vorkommen
von 2-Hydroxy-3-(hydroxymethyl)anthrachinon 2
in den untersuchten Digitalis-Arten nicht feststellen.

5-Hydroxy-digitolutein 3 und sein Nor-Derivat 4
hatten wir in einigen Digitalis-Arten aufgefunden
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[4]. Fiir die Synthese von 5-Hydroxy-nordigito-
lutein 4 kondensierten wir 3-Methyl-brenzcatechin
mit 3-Hydroxy-phtalsdureanhydrid und isolierten
den Farbstoff 4 aus dem Reaktionsgemisch mit
Hilfe von Kieselgelsdulenchromatographie in reiner
Form. Ziegelrote Nadeln, Schmp. 265 °C (ref. [5]
265 — 266 °C). Seine Identitit mit natiirlicher Ver-
bindung wurde durch Misch-Schmp. und IR-Spek-
tren bestitigt. Somit wurde die Konstitution von
5-Hydroxy-nordigitolutein bzw. 5-Hydroxy-digito-
lutein endgiiltig bewiesen.

Die Synthesen von Ziganein (5) und Digito-

Emodin (6), die wir ebenfalls aus verschiedenen
Digitalis-Arten isolierten [4], wurden durch Kon-
densation des m-Kresols mit 3-Hydroxy- bzw. mit 4-
Hydroxyphtalsidureanhydrid — durchgefiihrt.  Beide
Verbindungen erhielten wir aus den Reaktionsmi-
schungen mit Hilfe von Kieselgelsiulenchromato-
graphie.
5: Orange Nadeln, Schmp. 224 — 226 °C (refs. [6,
7]) 222 — 223 °C, 227 — 228 °C. 6: Orange Nadeln,
Schmp. 264 —266 °C (refs. [8, 4]) 258 —260 °C,
264 — 266 °C).

Aus der Kondensationsmischung von m-Kresol
und 4-Hydroxy-phtalsdureanhydrid wurde ein zwei-
ter Farbstoff isoliert, der sich als 1.7-Dihydroxy-3-
methylanthrachinon 7 erwies.

7: Orange Nadeln, Schmp. 285 — 287 °C (ref. [6]
276 °C) IR (KBr): 3360 (OH), 1657 (C =0 frei),
1639 (C=0 chel.), 1580 ecm™! (C=C).

'H-NMR (DMSO-dy) : 6 —2.43 (3H, s, CH,), 7.20
(1 H, m, ArH), 7.30 (1 H, m, ArH), 7.52 (2H, m,
ArH), 8.06 (1H, d, ArH), 12.33 (1 H, m, OH).
MS: m/e 254.0577 (100%, M*) (Ber. fiir C;;H;(O4
254.0579) 253 (3), 239 (3), 226 (5.5), 225 (2),
198 (4), 197 (7), 169 (2), 141 (2).
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Diese drei Farbstoffe (5, 6, 7) wurden erstmals
auf diesem Weg synthetisiert. Die Ausheuten waren
jedoch auBerordentlich gering.
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