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und Dipl.-Chem. HELMUT W ULFF1)

Chemisches Laboratorium der Universital Freiburg/ Brsg.

Das B-Naphthochinon-1-imin (I) und das a-Naphtho-
chinon-monoimin (I1) wurden in reinem, kristallisiertem Zu-
stand noch nicht isoliert. L. und M. Fieser®) erhielten sie bei
Redoxpotential-Messungen in Lodsung und stellten ihre Zersetz-
lichkeit fest. .

Dureh Einwirkenlassen des hochaktiven, nach Kuyhn und Ham-
mer3) gewonnenen Bleidioxyds auf reine Aminonaphthole gliickte
uns die Isolierung von kristallisiertem I und II wie folgt:

I: Man lost 2,5 g o-Amino-B-naphthol-hydrochlorid in 100 em?
ausgekochtem Wasser bei 60 °C unter CO,-Durchleiten, fiigt fe-
stes Na-acetat zu, saugt den farblosen Niederschlag unter CO,
ab, wischt mit ausgekochtem Wasser und trocknet im Vakuum
iiber P,0,. Man 18st die erhaltenen 2 g Amino-naphthol, dessen
Reinheit fiir das weitere Gelingen entscheidend ist, in 50 ml absol.
Ather und schiittelt mit 4 g aktivem PbO, und 5 g geglihtem
Na,80, 6 min kriftig, filtriert die gelbe Lodsung, wischt mit
2% 20 ml absol. Ather nach, kiihlt die vereinigten Filtrate auf
—~70°C, saugt die gelben Blittchen von I ab und trocknet
im Vakuum. Die eingeengte Mutterlauge liefert analog eine zweite
Fraktion. Vakuumsublimation bei 0,2 mm ergibt 0,9 g entspre-
chend 459 d.Theorie Reinprodukt als griinstichig gelbe Nadeln,
Fp 95 °C. (C H,ON: ber.: C76,41%, H4,49%, N8,91%;
gef.: C76,07%, H 4,88%, N 9,01, 8,859%).

Das Imin ist gegen Licht recht bestindig, wird aber durch
Feuchtigkeit unter Braunfirbung und NH,-Bildung rasch ver-
andert. Es 148t sich jedoch in wifirigem Alkohol jodometrisch
soharf titrieren, wobei nicht Dioxynaphthalin, sondern Amino-
naphthol entsteht. Die Reduktion von I verlduft also rascher als
die Hydrolyse. I firbt die Haut braun. Mit konz. Hy80, tritt
tiele Rotfarbung ein, die nach etwa 10 min in dunkelblau iber-
geht. Das IR-Spektrum!), von Dipl.-Phys. Raupp fest (in KBr)
und in CCl, aufgenommen, zeigt die gleiche CO-Bande wie a-
Naphthochinon bei knapp 6 . und eine scharfe NH-Bande bei
3,2 u. Das spricht gegen eine intramolekulare H-Briicke, fir die
auch modellmaBig der N-— -O-Abstand zu gro8 ist.

II: Das nach Fieser?) erhaltene 4-Amino-1-naphthol-hydro-
chlorid wird wie oben in das freie, sehr lultempfindliche Amin ver-
wandelt. Man schiittelt wiederum mit PbO; und Na,80, 10 min
und arbeitet auch genau so weiter, jedoch unter moglichstem
LichtausschiuB. Das Imin II ist heller gelb als I und 148t sich im
Vakuum nur schlecht, unter Hinterlassung von Riickstand,
sublimieren. Es hat keinen festen Schmelzpunkt; bei 75—80 °C
beginnt Dunkelfgrbung. Die hthere Empfindlichkeit zeigt sioh
in einem N-Delicit bei der Analyse. (C,;,H,ON: ber.: C 76,4 %,
H 4,46 %, N 8,92%; gef.: C 76,26 %, H 4,48%, N 5,66, 5,84%).

Da die C-, H-Werte gut stimmen, ist partiell einfache Hydrolyse
eingetreten. Konz., H, 80, gibt cine leuchtend gelbe Farbung.

Das IR-Spektrum (in CCl,) zeigt die gleiche scharfe CO-Bande
bei 8 . wie das Chinon; die NH-Bande ist nicht so ausgeprigt
wie bei I, liegt aber an der gleichen Stelle (knapp 3,2 p.).
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Steroid-Trithione*)
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Die von U. Schmidi*) 1951 und ein Jahr spiter unabhiingig von
Lozac’h®) gefundene Trithion-Synthese aus -Ketoestern, Tetra-
phosphordekasulfid und Schwefel ist zur Gewinnung aliphatischer
und hydroaromatischer Trithione besonders geeignet. Mit ihr
haben wir Trithione mit dem halbaromatischen Skelett des Equi-
lenins sowie einfachere Korper dieses Typs mit drei Ringen ge-
wonnen.

Als Ausgangsmaterial fir das 3,4-Dihydronaphto-2,1-trithion
(II) diente der durch Kondensation von «-Tetralon mit Oxalester
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und nachfolgende Decarbonylierung (die Hilckelsche Methode®)
liel sich durch Verwendung von Glaspulver verbessern) gut zu-
gingliche Ketoester I.
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Bei dessen Trithionierung bewshrte sich, wie in den weiter be-
schriebenen Fallen, das 1. ¢.*) ausgearbeitete Verfahren mit P,S,o+S
in Schwefelkohlenstoff im Rihrautoklav bei 140 °C (1 h), weil
dabei alle Komponenten weitgehend homogen geldst vorliegen.
Das iiber das Quecksilberchlorid-Addukt isolierte, durch Hoch-
vakuumsublimation gereinigte Trithion (I} bildet aus Aceton oder
Alkohol rote Kristalle, Fp 87 bis 88 °C. Die Analyse ber. fiir
C1.H8;: C 5589, H 3,41, 8 40,69%; (gef. C 55,93, H 3,39,
S 40,68 %) beweist, dal ein Dihydronaphthalin-trithion vor-
liegt, also noch keine Dehydrierung am C;—C, durch den Schwefel
eintritt. Uberdies ist das vollaromatisohe Naphtho-2,1-trithion
bekannt (Fp 170 °C) 7).

Als Ausgangsmaterial fir ein hydroxyl-haltiges Trithion mit
drei Ringen diente der Ketoester III, der nach Bachmann und
Thomas®) vom m-Methoxy-phenylmagnesiumjodid aus durch
Umsetzung mit Athylenoxyd, Ersatz des Hydroxyls durch Brom,
Malonestersynthese usw. und Ringschlu gewonnen wurde. Die
veresterte Carboxyl-Gruppe wurde wiederum mittels Oxalester
und Deocarbonylierung eingefiithrt. Die Trithionierung von III
wie oben liefert das Methoxy-trithion IV in orangegelben Blatt-
chen (aus Eisessig) vom Fp 151 °C. (C,3H,,08,: ber. C 54,13,
H 3,75%; gef. C 54,21, H 3,98).
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Die Entmethylierung nach Prey®) durch zweistiindiges Kr-
hitzen mit zehnfacher Menge Pyridin-HCl auf 190 °C verlief glatt.
Das Phenol (VI) wurde zundochst durch kochendes Acetanhydrid
acetyliert; das Aocetat (V) kommt aus 85proz. Essigsiure in
dunkelroten Blittchen vom Fp 165—166 °C. (C,3H,;,0,8,: ber.
C 58,06, H 3,40%; gef. C 53,26, H 3,35%). .

Das durch Verseifung mit kochender Salzsiure daraus erhal
tene Phenol (VI) ist alkaliloslich und bildet braune Nadeln,
Fp 212 bis 213 °C.

Zur Gewinnung des 3,4-Dihydrophenanthreno-2,1-tri-
thions (IX) diente das nach Wilds'®) vom a-Naphthyl-magne-
siumbromid aus gewonnene Kéton (VII), das auf dem geschilder-
ten Wege zum Ketoester (VIII) umgesetzt wurde.
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Dessen Trithionierung, wie oben ausgefiihrt, verlief normal und
ebenfalls ohne begleitende Dehydrierung; Reinigung iber das
HgCl,-Addukt. IX kommt aus Aceton in violettroten Kristalichen
Fp 185 °C, deren Losungsfarbe dunkelrot ist. (C,sH:,8,: ber.
C 62,89, H 3,51, 8 33,58 %; gef. C 62,38, H 3,79, 8 32,7 %).
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