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Ein Teil der Ergebnisse unserer Versuche ist in der vorher-
gehenden Tabelle zusammengefalt. Die Siulenhdhe betrugin
allen Fillen 30 cm, der Durchmesser 0,8 cm, das Gewicht derein-
gefiillten Alginsdure 3 bis 3,5 g Trockensubstanz, die KorngroBe
entsprach der Siebfraktion Din 20, die Durchlaufgeschwindig-
keit war bei den einzelnen Versuchen unterschiedlich (siehe
Tabelle 1).

Die gravimetrische Sulfatbestimmung wird bekanntlich
durch Fe3*, Bid*, A3F, Ca?t usw. gestért. Wir schickten eine
gegebene Menge Sulfat durch den Alginaustauscher und be-
stimmten das Sulfation im Eluat. In allen Fillen wurde mit
héchstens 150 ml Wasser nachgewaschen. Eine Versuchsreihe
zeigt Tabelle 2.

Tabelle 2.
Vorgelegt Gefunden .
SOz~ S0;~ Fe im Eluat
{mg) (mg)
176,0 176,0 nicht nachweisbar
176,0 175,8 nicht nachweisbar
171,0 170,7 i nicht nachweisbar
75,0 ! 74,9 ! nicht nachweisbar
75,0 | 74,3 | nicht nachweisbar

Kine ausfiihrliche Darstellung erfolgt demmnichst in der
Zeitschrift fiir analytische Chemie. Neben weiteren Versuchs-
ergebnissen sollen in dieser Arbeit besonders die Vor- und Nach-
teile des Alginaustauschers besprochen werden.
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Cyklopentantrion,

Bootue, WiLkinsoN, KusaNEr und Wirriams?) haben eine
Notiz iber die Synthese des lange gesuchten 1,2,4-Cyklopen-
tantrions verdffentlicht, das sich mit einem Abbauprodukt des
Aureomycins identisch zeigte.

Aus anderen Griinden haben wir im Zuge einer laufenden
Untersuchung das gleiche Triketon ebenfalls hergestellt. Unser
‘Weg beginnt beim Acetessigester, der mit Hilfe von o-Ameisen-
sdureester (oder o-Kieselsiureester) in den Enolither iiber-
gefiibrt und dann mit Oxalester kondensiert wurde?). Der so
erhaltene Cyklopentantrioncarbonsiureester weicht der sauren
Verseifung durch-Aufspaltung und neuen Ringschluf zu einem
Pyronderivat aus. Nach Schutz einer Ketogruppe durch
Acetalisierung gelang aber die alkalische Verseifung, die nach
dem Ansduern unter Decarboxyliernng und Riickspaltung des
Acetals zum gesuchten Keton fiihrte. In sehr guter Uberein-
stimmung mit den amerikanischen Autoren finden wir den
Schmelzpunkt bei 170 bis 172° (Zers.). Auch das U. R.-Spek-
trum ist identisch.

Bei der Einwirkung von Brom auf die Chloroformlésung
des Trions erhilt man unter Uberspringen aller Zwischen-
stufen das 3,5,5-Tribrom-(1,4)-diketocyklopenten-(2)-01-(2),
das Hantzscu®) durch Ringverengerung bei der Einwirkung
von Brom auf Bromanilsiure dargestellt hat.

Fiir die Herstellung des Cyklopentantrions diirfte unser
Verfahren iiberlegen sein. Es gibt vom Acetessigester aus eine
Gesamtausbeute von 9,0%, wahrend sich aus den Angaben
der amerikanischen Autoren 5,9%, ausgehend von Zitronen-
saure, errechnet.

Awus dem Institut fiiy Organische Chemie der Universitit
Eviangen. GeErHARD HEsse und Hans MoErLL.,
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Die Synthese des Hypericins,

Der rote, photodynamische Hypericumfarbstoff Hypericin
hat, wie kiirzlich gezeigt wurde?), die Konstitutionsformel ITI.
Versuche, seine Synthese vom 1-Bromemodin-trimethylither
aus tiber das 4.5.7.4%.5".7"-Hexaoxy-2.2’-dimethyl-dianthra-
chinonyl-(1.1") (I) und das 4.5.7.4".5".7"-Hexaoxy-2.2'~di-
methyl-helianthron (II) durchzufiihren, zeigten, daB sich I
in konzentrierter Schwefelsinre mit Kupferpulver nur langsam
und mit Ausbeuten unter 1% d.Th. zu II zyklisieren 143t.
Das Endprodukt III fiel daher in so kleiner Menge an, daf3

es lediglich spektroskopisch und durch Farbreaktionen mit
Hypericin identifiziert werden konnte.
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Nachdem durch Verbesserung ihrer Darstellungsweise
die Verbindung Ia in ausreichender Menge zur Verfiigung
stand?),4), ist es uns nach vielen vergeblichen Versuchen ge-
lungen, den Ringschiuf zwischen C,; und C,,, mit Ausbeuten
bis zu 65% d.Th. durchzufithren?), und zwar dadurch, daf
Ta in Eisessig-konzentvieviey Salzsdure (15:1) bei Raumtem-
peratur, Luftzutritt und LichtabschluB mit Kupferpulver re-
agierte. Dabei erhielten wir einen aus Chloroform in gelb-
roten Nadeln kristallisierenden Penta-methylather Ila, der
beim Belichien in Aceton leicht zu einem kristallisierten, roten
Pentamethyl-dther I1la zyklodehydriert wurde. Seine Ent-
methylierung mit Phosphorsiure-Kaliumjodid %) lieferte das
aus Pyridin in erdfarbenen (unter dem Mikroskop violett er-
scheinenden) Nadeln kristallisierende 4.5.7.4°.5".7-Hexaoxy-
2.2'-dimethyl-meso-naphthodianthron (I11), dessen in Pyridin,
Morpholin und konzentrierter Schwefelsiure aufgenommene
Absorptionskurven sich vollig mit den entsprechenden Kurven
eines aus Hypericum hivsutum gewonnenen Hypericin-Prépa-
rates deckten. Auch das aus II1 bereitete blaue Hexaacetoxy-
2.2"-dimethyl-meso-naphthodianthren zeigte in Benzol die gleiche
Absorptionskurve wie das aus Hypericin von Hypericum hir-
sutum unter den gleichen Bedingungen dargestellte blaue
Reduktionsprodukt.

Einen weiteren eindeutigen Beweis fiir die Identitdt von III
mit Hypericin brachte die Benzoylierung. Aus beiden Ver-
bindungen erhielten wir ein gelbes kristallisiertes Hexabenzoat
C;gH 08 (0C - CgH;)e vom Schmp. 303 bis 304°. Das aus
Benzol einheitlich kristallisierende Gemisch der beiden Ben-
zoate zeigte keine Schmelzpunktserniedrigung.

Die vorliegende Synthese von kristallisiertern Hypericin
bringt den endgiiltigen Beweis fiir die Hypericinformel IIT.
Dariiber hinaus hat das synthetische Hypericin wesentlich zu
der Erkenntnis beigetragen; daB in den meisten Hypericum-
Arten neben Hypericin ein zweiter roter, photodynamischer
Farbstoff, das Pseudo-hypericin®), vorkommt.

Bemerkenswert ist die ausgesprochene Basizitit des
Hypericin-pentamethyl-dthers IITa, der in Wasser unléslich
ist, von n/10 Salzsiure dagegen leicht mit griiner Farbe auf-
genommen wird.
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Uber die Farbreaktion von Flavonkdrpern mit Antimontrichlorid.
III. Mitteilung *.

In dieser Zeitschrift hat K. TauBSck!) eine Modifikation
der von C. W. WiLson?2) beschriebenen Reaktion auf Flavone
verdffentlicht. Nach WiLsoN reagieren Flavonole mit Bor-
sdure und Citronensiure in Aceton unter Auftreten einer stir-
keren Farbtonung. Tauséck hat die Citronensiure durch



