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Ein Tell der  Ergebnisse  unserer  Versuche is t  in der  vorher-  
gehenden  Tabelle zusammengefal3t.  Die S~ulenh6he be~rug in 
alien Fgllen 30 cm, der Durchmesser  0,8 cm, das Gewicht  der  ein- 
geftilIten Algins~ure 3 bis 3,5 g Trockensubs tanz ,  die Korngr613e 
en tsprach  der  Siebfrakt ion Din 20, die Durchlaufgeschwindig-  
keit  war  bet den einzelnen Versuchen unterschiedl ich (siehe 
Tabelle t). 

Die gravimetr i sche  S u l f a t b e s d m m u n g  wird bekannt l i ch  
du tch  Fe a+, Bi a+, A1 a+, Ca ~+ usw. gest6rt .  Wi t  schickten eine 
gegebene 3/[enge Sulfat  durch den Alginaustauscher  nnd  be- 
s t i m m t e n  das Sulfat ion im Elna t .  In  allen F~Ilen wurde  mi t  
hOchstens 1~0 ml Wasser nachgewaschen.  Eine Versuchsreihe 
zeigt Tabelle 2. 

TabeIle 2. 

Vorgelegt 
so~- 
(rag) 

176,0 
176,0 
t71,0 

75,0 
75,0 

Gefunden 
SOi'- 

176,0 
175,8 
170,7 
74,9 
74,3 

Fe im Eluat 

nicht nachweisbar 
nicht nachweisbar 
nicht nachweisbar 
nieht naehweisbar 
nicht nachweisbar 

Eine ausfiihrliche Dars te l lung erfolgt  demngchs t  in der  
Zei tschri i t  ffir analy t i sche  Chemie. Neben  wei teren Versuchs-  
ergebnissen sollen in dieser Arbei t  besonders  die Vor- und Nach-  
teile des Alginaustauschers  besprochen  werden.  
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Cyklopentanlr ion.  

BOOTHE, WILKINSON, KUSHNER und WILLIAMS 1) haben  eine 
Notiz fiber die Synthese  des lange gesuchten  %2,4-Cyklopen- 
t an t r ions  ver6ffent l icht ,  das sich mi t  e inem A b b a u p r o d u k t  des 
Aureomycins  ident i sch  zeigte. 

Aus anderen  Griinden haben  wir  im Zuge einer laufenden 
Unte r suchung  das gleiche Tr ike ton  ebenfalls  hergestel l t .  Unser  
\Veg beg inn t  be im Acetessigester ,  der  mi t  t t i l fe  yon o-Ameisen-  
s~ureester  (oder o-Kiesels~ureester) in den EnolSother fiber- 
gefiihrt  und  dann  mi t  OxaIester  kondensier t  wurde~). Der  so 
erhal tene Cyklopentant r ioncarbonsXurees ter  weicht  der  sauren 
Verseifung durch Aufspa l tung  nnd  neuen  RingschluB zu e inem 
Pyronde r iva t  aus. Nach  Schutz  einer Ke tog ruppe  durch 
Acetal isierung gelang aber  die alkalische Verseifung, die nach  
dem Ans/iuern un te r  Deearboxyl ie rung  nnd  Rf ickspal tung des 
Acetals  zum gesuchten  I ( e ton  ffihrte. In  sehr  gu te r  ~be re in -  
s t im m ung  mi t  den amer ikanischen Autoren  f inden wi t  den 
Schmelzpunkt  bet  170 bis t 72 ~ (Zers.). Auch das U. R. -Spek-  
t rum ist identisch.  

Bet der  E inwirkung  yon Brom auf  die ChloroformlOsung 
des Trions erhXlt man  un te r  ~be r sp r ingen  aller Zwischen- 
s tufen das 3,5,5-Tribrom-(l ,4)-diketocyklopenten-(2)-01-(2),  
das HANTZSC~ S) durch Ringverengerung  bet der  E inwi rkung  
yon Brom auf Bromani lsgure  dargestel l t  hat .  

Ftir die Hers te l lung des Cyklopen%antrions dfirfte unser  
Verfahren fiberlegen sein. Es  gibt  yore Acetessigester  aus eine 
Gesamtausbeu te  yon 9,0%, w~hrend sich aus den Angaben  
der  amer ikanischen Autoren  5,9%, ausgehend yon Zitronen- 
s~ure, er rechnet .  
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Die Synthese ties gyperic ins .  

Der role, pho todynamische  Hyper icumfarbs to f f  Hypericin 
hat,  wie kiirzlich gezeigt wurde~), die Kons t i tu t ions formel  h i .  
Versuche,  seine Synthese  yore 1-Bromemodin- t r imethyl /~ther  
aus fiber das 4.5.7.4".5".7"-Hexaoxy-2.2"-dimethyl-dianthra- 
ehinonyl - ( t . t ' )  (I) nnd  das 4 .5 .7 .4 ' .5 ' .7 ' -Hexaoxy-2.2 ' -di-  
methyl-hel ian*hron (I1) durchzuffihren,  zeigten, dab sich I 
in konzent r ie r te r  Schwefels~iure mi t  Kupfe rpu lve r  nur  langsam 
und  mi t  Ausbeu ten  un te r  1% d.Th.  zu I f  zyklisieren Igl3t. 
Das E n d p r o d u k t  I I I  fieI daher  in so kleiner Menge an, dab 

es lediglich spektroskopisch und durch Farbreak t ionen  mi t  
Hyper ic in  idenfifiziert  werden  konnte .  

OR O OR 
I H 1 

I :  R = H ;  Ia:  R = C H s  

I I I :  R = H ;  
I I Ia :  5 R = CHs, 

t R = H  

OR O OR 
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OR O OR 
II: R=H; lla: 5R=CHs, IR=H 

OR 0 OR 

I ti Ii ! 
OR O OR 

Nachdem durch Verbessermag ihrer Darstel lungsweise 
die Verb indung  I a  in ausreichender  Menge zur Verffigung 
standS),4), ist  es uns nach vielen vergebl ichen Versnchen ge- 
lungen, den Ringschlul3 zwischen Clo und C10, mi t  Ausbeuten  
bis zu 65% d.Th.  durchzuffihren~), und zwar dadurch,  dab 
I a  in Eisessig-konzentrierter Salzs~iu~e (15 : 1) bei IRaumtem- 
pera tur ,  Luf tzu t r i t t  und LichtabschluB mit  Kupferpu lver  re- 
agierte. Dabei  erhiel ten w i r  einen aus Chloroform in gelb- 
roten Nadeln  kristal l isierenden Pen ta -me thy l~ the r  I I a ,  der  
be im :Belic1~en in Aceton  leieht zn e inem kristMlisierten, ro ten  
Pentameth) ) l -g ther  I I I  a zyklodehydr ier t  wurde.  Seine En t -  
methyl ie rung  mi t  Phosphorsgure-Kal iumjodid  5) lieferte das 
aus Pyr id in  in e rdfarbenen (unter dem Mikroskop violet t  er- 
scheinenden) Nadeln  kristall isierende g.s 
2.2'-dimelhyl-meso-~apMhodianthron (III) ,  dessen in Pyr id in ,  
N:orpholin und konzent r ie r te r  Schwefels~ure aufgenommene  
Absorpt ionskurven sich v611ig mi t  den en t sprechenden  Kurven  
eines aus Hypericum hirsutum gewonnenen Hyper i c in -P r ipa -  
rates  deckten.  Auch das aus I I I  berei te te  blaue Hexaaceloxy- 
2.2'-dimethyl-meso-naphthodianthren zeigte in Benzol  die gleiche 
Absorpt ionskurve  wie das aus Hyper ic in  yon Hypericum hit- 
suture unter  den gleichen Bedingungen dargestell te blaue 
Redukt ionsprodukt .  

Einen weiteren eindeutigen Beweis ftir die Iden t i t~ t  yon I I I  
mi t  Hyper ic in  brachte  die Benzoylierung.  Ans  beiden Ver-  
b indungen  erhiel ien wir  ein gelbes kristallisiertes Hexabenzoa~ 
Ca0H10Os(OC. C6H5) ~ vom Sehmp. 303 bis 304 ~ Das aus 
Benzol  einheit l ich kristallisierende Gemisch der  beiden Ben- 
zoate zeigte keine Schmelzpunktserniedr igung.  

Die vorl iegende Synthese  yon kristall isiertem Hyper ic in  
br ing t  den endgfil t igen Beweis flit die Hyper ic informel  I I I .  
Dari iber  hinaus ha t  das synthe t i sche  Hyper ic in  wesentl ich zu 
der  Erkenn tn i s  beigetragen;  dab in den meis ten Hypericum- 
Arten  neben  Hyper ic in  ein zweiter  roter,  pho todynamischer  
Farbstoff ,  das Pseudo-hypericin6), vorkommt .  

Bemerkenswer t  ist  die ausgesprochene Basizi t~t  des 
Hyper ic in -pen tamethy l -~ thers  I I I a ,  der in Wasser  unl6slich 
ist, yon n/10 Salzs~ure dagegen Ieicht mi t  griiner Fa rbe  auf- 
genommen wird. 
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0her  die Farbreaktion von Flavonk~irpern mit  Ant imon/r iehlorid .  

I I I .  Mit te i lung *. 
In  dieser Zeitschrif t  h a t  K. TAIn36CK 1) eine Modifikation 

der  von C. W. WILSON 2) beschr iebenen :Reaktion auf Flavone 
ver6ffent l icht .  Nach  ~VILsON reagieren Flavonole mi t  Bor- 
sgure und Citronensgure in Aeeton  nn te r  Auf t re ten  ether  st~r- 
keren Farb t6nung .  TA~B6CK h a t  die CitronensXure durch 


