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262. Friedrich Weygand und Karl Schroder: Uber die Qxydation 
von z-Tetralonen mit Selendioxyd ; 3 -Methyl - naphthochinon - (1 2). 
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[Aus d .  Kaiser Wilhelm-lnstitut fur Medizin. b’orschung IIeidelberg, 
Institut fur Chernie.: 

(Ilingegangen am 27. Oktolwr 1941 .) 

Irn Jahre 1932 wurde das Sclendiosyd als spezifisches Oxydationsmittel 
in die wissenschaftlichcn Laboratorien eingefuhrt I )  *) . nachdem bereits in 
eineinPatent der I.  G. Fa rben indus t r i e  A.-G.3) ~:ekanntgegehen~~orden war, 
(la0 die Selenige Same ein auspezeichnetes Oxydationsmittel fur solchc Me- 
thylen- bzm. Methylgruppen ist, die an aroniatische Ringsystenie gebunden 
sind. H. L. Riley’) und Jlitarbeiter crkannten, daW alle aktivierten Me- 
thylen- oder Jlethylgruppen von SeO, osydiert werden. Einige charakte- 
ristische Beispiele seien angefuhrt : 2-Methyl-henzanthron -+ Benzanthron-2- 
aldehyd ; Xceton -+ Methylglyoxal I )  4, ; a-l’inen -+ Myrtenal’. **) ; Malonester 
-+ JIesosalsa~recster~) ; Heptin-(1) -+ 3-Oxy-heptin-(l) 6, ; a-Chinaldin + Chi- 
nolin-aldehyd-(Z) ’) 8)  und Chinaldin-carbonsaure-(2) ; 2-Methyl-chinoxalin + 
Chinosalin-aldehyd-(Z) 7 und Chinoxalin-carbonsaure-(Z) 9, ; Benzo-aza-hy- 
drinden -+ Benzo-aza-hydrindon lo). Auch Dehydrierungen wurden beob- 
achtet, z. B. : CH, .CO .CH, .CH, .CO .CH, + CH, .CO .CH : CH .CO .CH,ll) ; 
Piperiton -+ Thyrnol 12) ; 3-Cyclotitral -+ Safranall,) : 1.2.3.4-Tetrahydro-acri- 
din + -4cridin lo) ; Acetyl-oleanolsaure-rnethylestcr -+ Acetyl-dehydrooleanol- 
saure-methylester 14). 

-4uf Grund der angefiihrten 1)ehydrierungsreaktionen untersuchten wir die 
Einwirliing von SeO, auf 3-Methyl-tetralon-( I )  (I) ,  wobei wir das 3-Methyl- 
naphthol-( 1) (YI) zu erhalten hofften. Als Hauptprodukt isolierten wir jc- 
doch zunachst nur das 2-Oxy-3-rnethyl-naphthochinon-(l.4), das sogen. 
Phthiocol 15). Zur Deutung dieses urierwarteten Hrgebnisses 16) wurden weitere 
Versuche unternornnien, aus denen hervorging, daW als isolierbares Zwischen- 
produk? eine rote Yerhindung der Zusarnrnensetzung C,,H,O, auftritt, die 
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tetralon-(l) ,  ohne allertlings in diesem l~nllc kryst. Kcaktionsprodukte isolieren zu kiinnen. 

1985. 1875. 

Acad. Sciences 188. 1699, [1934;. 

u. O . S c h a l e s ,  B. 67, 1816 [1934!. 

301; K. M u l l e r .  13. 64;. 1668 [1933]. 



Nr. 12/1941: eon a-Tetralonen rnit Selendioxyd. 1845 

als 3-JIethyl-naphthochinon-( 1.2) (11-) erkannt wurde. Dieses wird unter 
giinstig gewahlten Bedingungen als Hauptprodukt erhalten, jedoch ent- 
stehen stets das 3-Methyl-naphthochinon-(1.2) und das Phthiocol neben- 
einander, da das erstere von SeO, weiter zu Phthiocol oxydiert wird, wovon 
wir uns in einem besonderen Versuch iiberzeugten. 

Es liegt somit der seltene Fall vor, da13 durch Selendioxyd eine Dehy- 
drierung und  eine Einfiihrung von Sauerstoff stattfindet") : 

ZC,,H,,O + 3SeO + 2C,,H,O, -+ 4H,O 3Se 
(3-Methyl-tetralon- (1)) (3-Methyl-naphthochinon- (1 2))  

1)er weitere fhergang von 3-Methyl-naphthochinon-( 1.2) in das Phthiocol 
ist eine einfache Oxydation : 

2C,,H,O, + SeO, + 2C,,H,0S f -  Se.  
Soinit findet die Bildung des Phthiocols nach der Gleichung statt : 

C,,H,,O + 2Se0, + C,,H,O, A 2H,O A 2Se.  
Man darf annehmen, daB in Ubereinstimmung mit der eingangs zitierten, 

allgenieinen Reaktionsweise das Selendioxyd im 3-Methyl-tetralon-( 1) ZU- 
nachst die durch die beaachbarte CO-Gruppe aktivierte >CH,-Gruppe der 
2-Siellung zu >CO oxydiert (11). Daraufhin wird Isomerisierwg zum 3-Me- 
th\-I-naphthohydrochinon (111) eintreten, das von .der Selenigen Saure iiber 
das 3-Methyl-naphthochinon-( 1.2) (IV) in das 2-Oxy-3-methyl-naphtho- 
chinom(1.4) (V) verwandelt wird. 
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cber  das 3-Methyl-naphthol-( 1) (VI), das wir durch Dehydrierucg von 
3-Methyl-tetralon-( 1) mit Pt-Kohle bei 230° darstellten, fiihrt die beschriebere 
Umwandlung von I in IV und 1' nicht, da bei den entsprechend angestellten 
Oxydationsversuchen von VI mit SeO, weder IV noch 1' isoliert werden 
konnte. 

DaB das isolierte rote Zwischenprodukt das 3-Methyl-naphthochinon-(1.2) 
darstcllt, ergibt sich aus den folgenden Beobachtungen: Wie schon envahnt 
wwrde, kann es durch Oxydation mit SeO, in das 3-Methyl-2-oxy-naphtho- 
chinon-(1.4) iibergefiihrt n-erden. Die gleiche Umwardlung geliagt durch 

17) Vergl. 1-Methyl-cycloheunnon --f 1-Methyl-cvclohexendion (Godchot u. Cauquil ,  
Compt rend hebd. Sances Acnd Sciences 309, 2-. . 436:). 



Schiitteln der bicarbonathaltigen waBrig-alkoholischen Losung oder der 
Losung in verd. Natronlauge mit Sauerstoff. Wie das Naphthochinon-(1.2) 
kondensiert es  sich mit , o-Phenylendiamin zu einem Naphthophenazin, dem 
5-Methyl-naphthophenazin (VII) (Schmp. 139-141O). Das 3-Methyl-naphtho- 
chinon-(1.2) wird wie das Naphthochinon-(l.Z) durch Schweflige Saure in 
waI3rigem Alkohol schnell entfarbt . Sein Reduktions-Oxydations-Potential ist 
Eo = + 0.542 V, also etwa gleich hoch wie das von 3.7-Dimethyl-naphtho- 
chinon-( 1.2) 18). Bei der reduzierenden Acetylierung mit Essigsaureanhydrid 
und Zinkstaub in Gegenwart von etwas Pyridin (nach Fieserlg)) bildet sich 
das farblose Dihydrodiacetat (Schmp. 152O). 

Das 3-Methyl-naphthochinon-(l.Z) ist im Gegensatz zumStammkorper, d e n  
P-Naphthochinon, eine recht bestandige Verbindung. Es schmilzt ohne Zer- 
setzung bei 122-122.S0 (Kofler). Aus Alkohol krystallisiert es in ziegelroten 
Stabchen (Prismen), aus Benzin (70-80") in orange Blattchen (flachen Nadeln). 
Die reinsten Praparate erhalt man bei Durchfiihrung der Oxydation von 
3-Methyl-tetralon-( 1) bei 20-300. Aber auch die in siedenden Losungsmitteln 
gewonnenen Praparate konnen durch Sublimation im Hochvakuum leicht 
gereinigt werden. Es sol1 noch gepriift werden, ob das 3-Methyl-naphtho- 
chinon-(1 2) Vitamin-K-Wirksamkeit besitzt. 

Die Art des verwendeten Losungsmittels iibt einen betrachtlichen Ein- 
f l d  auf die Oxydationsgeschwindigkeit von 3-Methyl-tetralon durch SeO, 
aus. So nimmt in der Reihe der wasserfreien Alkohole: Methanol, khanol, 
n-Propylalkohol, ieo-Propylalkohol, die Reaktionsgeschwindigkeit zu. In 
n-Butylalkohol ist sie jedoch kleiner als in Go-Propylalkohol (vergl. die Tafel). 
In  den gleichen, aber 20% Wasser enthaltenden Alkoholen (mit Ausnahme 
des n-Butylalkohols gepriift, der sich nicht mit so vie1 Wasser mischt) erhoht 
sich die Geschwindigkeit gegeniiber den wasserfreien Alkoholen abermals 
(Tafel). Auch in waBr. Essigsliure (20% Wassergehalt) geht anscheinend 
die Oxydation von 3-Methyl-tetralon-(l) schneller vor sich als in Eisessig 
(Versuch bei 250; ein Teil des SeO, war allerdings im Eisessig ungelost). m e r  
ahnliche Einfliisse des Ltisungsmittels auf die Oxydationsgeschwindigkeit von 

Tafel. 

Ausbeuten in % d. Theorie I . . . .- 

Losungsmittel 

Methanol ........... 
Athanol ............. 
n-Propylalkohol ..... 
;so-Propylalkohol .... 
n-Butylalkohol ...... 

wasserfrei 
. I 3-Methyl- 1 I 

naphtho- Phthio- I chinon- 1 col I Summe 
(1.2) 

1.52 
16.0 
25.8 
21.2 

mit 20% Wassergehalt 
- 

3 - i i e i  - -  1- 
naphtho- Phthio- 
chinon- I col I Summe 

4.75 7.43 12.18 
23.0 9.03 32.0s 

9.72 31.32 21.6 
27.4 8.95 36.35 

- - - 

Je 1.6 6 3-Methyl-tetralon-(1) mit 3.3 g S O ,  in 20 ccm Lhungsmittel 24 Stdn. bei 300 
(vergl. Versuchsteil). 

16) L. F. E'ieser u. Mitarb., Journ. Amer. chem. SOC. ,ji, 491 [19351. 
lS) I,. F. Fieser u. Mitarb., Journ. Amer. chem. Soc. 61, 3216 L1939;. 
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Aceton, Methylathylketon und Methylpropylketon mit SeO, als Oxydations- 
mittel berichteten bereits N. N. Melnikow und M. J. Rokitzkajam). 

Bei der Einwirkung von SeO, auf a-Tetralon wurde bisher weder (3-Naph- 
tfiochinon noch 2-Oxy-naphthochinon-(1.4) isoliert, wie man hiitte erwarten 
sollen. Statt dessen wurden ein bicarbonatunloslicher Rorper und eine in 
Bicarbonat losliche Substanz erhalten, die vermutlich beide der Dinaphthyl- 
Reihe angehoren und die gelegentlich genauer untersucht werden sollen. 

Das Z-Methyl-naphthochinon-( 1.4) und das 2-Acetyl-naphthol-( 1) wurden 
von S O z  in siedendem 80-proz. Alkohol (Reaktionsdauer 2 Stdn.) nicht ver- 
iindert. 

Berchreibung dcr Vcrsuche. 
1) 3 -Met h y 1- t et r a1 on- (1) I1) =). 

Die Darstellung dieser Verbindung folgte itn Prinzip dem von W. E 
Jones und G. R. Ramagea) augegebenen Weg. In Einzelheiten arbeiteten 
wir anders, weshalb wir die einzelnen Stufen beschreiben. 

CO,. CaH, COCl 

a) K on d e n s a t i on v o n Ben z y 1 -met h y 1 - k e t o n mi t B r om e s s i g- 
ester und Zink nach Reformatski: In einen Z-Z-Kolben gab man 104 g 
Benzyl-methyl-keton, 155 g Bromessigester, 62 g Zink-Blech und 
560 ccm wasserfreies Benzol. Mit freier Flamme wurde vorsichtig erhitzt, 
bis die Umsetzung begann. Wenn die Reakeion zu heftig zu werden drohte, 
wurde zur MiiBigung kurz in Eisw-r getaucht. Nachdem nur noch d i g e s  
Sieden zu beobachten war, wurde 8/Ir Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach dem Ab- 
kiihlen wurde unter Schiitteln in 200 ccm eiskalte 15-proz. Schwefelsiiure ein- 
gegossen. Man wusch die Benzolschicht mit Wasser und zog die w&. Mi- 
sungen wieder mit ;Benzol aus. Die vereinigten Benzollosungen wurden mit 
Calciumchlorid getrockent. Nach dem Abdestillieren des Misungsmittels 
wurde im Vak. destilliert. Es wurden neben weqigen Tropfen Vorlauf 136 g 
@ - 0 x y - - be n z y 1 -but ters  au r e - a t h y 1 ester , sdp.,, 162-164O,‘ erhalten. 

b) Chlorierung und Salzsaureabspaltung: Unter Kiihlung in 
einem Wasserbad von 200 wurden 125 g Phosphorpentachlorid anteilweise zu 
den vorher erhaltenen 136 g Ester gegeben, die sich in einem Claisen-Kolben 
befanden. Nachdem die Hauptreaktion vorbei war, wobei sich der Kolben- 
inhalt auf etwa 300 erwarmte, wurde im Olbad langsam auf 1200 erhitzt und 
‘1% Stde. bei dieser Temperatur gehalten. Nach dem Abdestillieren des Phos- 

I 

-) C. 1- I, 2143. 
11) J. v. Braun u. A. Stuckenschmidt. B. 66, 1728 [1923]. 
**) W.E. Jones u. G.R.Ramage.  Journ. chern. Soc. London 1988, 1853. 



phoroxychlorids wurde der Riickstand cker  fraktionierten Yak.-Destilla- 
tion untenvorfen. Bei 14@-150° (Hauptmerge 144-148O) unter 14 nim 
ging der ungesattigte Ester iiber. Er wurde nochmals im Vak. bei derselben 
Temperatur in einer Schliffapparatur destilliert. Ausb. 109 g. 

c) K a t a l y t i s c h e  Hydr i e rung :  98.5 g Ester wurden in 1 1  Xethanol 
hei 20" rnit Pa l lad iumkohle  und Wasserstoff gctschiittelt. Es warden 
10.4 1 Wasserstoff aufgenommen (berechmt 10.8 Z). Nach dem Verdampfen 
cles Methanols lag ein heller, iiliger Ruckstand \-or, der ohr.e Reinigung 
dcr I'erseifung unterworfen wurde. 

d) Verseifung und Dars t e l lung  des  Saurechlor ids :  Der in der 
1-origen Stufe erhaltene $-Benzyl -but te rsaure-es te r  wurde in  125 ccm 
Methanol gclijst. Nach Ziigabe von 125 g KOH in 125 ccm Wasser wurde 
2 Stdn. unter RuckfluB gekocht. Nach dern Xbkuhlen uurde rnit Salzsaure 
angcsauert, ausgeathert, die atheriscke Liisung mit WasFer gewaschen und 
scharf rnit Calciumchlorid getrocknet. Nach dem Verdampfen des Uisungs- 
niittels lagen 85 g ungereinigte Saure vor. Diese wurde rnit 85 g Thionyl -  
ch lor id  vermischt und langsam im 6lbad auf 1000 erwarmt. Die TFm- 
1;eratur wurde li2 Stde. bei 100° gehalten. riach dem Abdestillieren der leicht 
iliichtigen Bestandteile ging das Saurechlorid kei 130-145O (Hauptmmge 
bei 132-134O) unter 15 mm uher. Ausb. 68 g. 

e) Ringschlul3 Zuni 3-J Ie thy l - t e t r a lon - ( l ) :  Die erhalteren 68 g 
Saurechlor id  wurden in 200 ccm Schwefelkohlenstoff gelost. Dann wurden 
schr,ell 50 g gepulvertes Aluminiumchlorid zugctfugt. Die Temperatur 
stieg unter Kuhlung 'in1 Eisbad auf 300. Nach Beendigung der Hauptreaktion 
wurde his zum Sieden des Schwefelkohlerstoffs erwairmt, ahkiihlen gelassen, 
auf Eis + verd. Salzsaure gegehn, in Schwefelkohlenstoff aufgenomxren, 
init Wasser gewaschen und mit Calciumchlorid getrockt et  . 

Nach dem Abdestillieren wurde im Yak. fraktioniert destilliert. Vorlauf 
bis 1300114 mm nur wenige l'ropfen, Hauptfraktion 130-140°, davon Haupt- 
menge 132--136O/14 mm. Ausb. 47.5 g. 

Es wurden also aus 104 g Benzyl -methyl -ke ton  47.5 g 3-Methyl-  
te t ra lon- (1)  erhalien, die Gesamtaust-eute ist jedoch rroch um 10% hoher, 
(la bei Stufe c (katalytische Hydriermg) nur 90% der in Stufe b erhalteren 
Jlenge an ungesattigtem Ester hydriert worden waren. 

Das Din i t  r o p  h en  y 1 h y d r a  zon des 3-Met h yl  - t e t r a1 o n s- (1) wurde 
in E:isessig dargestellt und aus Eisessig umkrystallisiert. Es schmolz lnei 
241O (Lit. 242Ozo)). 

5.780 mg Sbst.: 12.745 mg CO,, 2.585 mK HzO. 
Ber. C 59.90, H 4.74. Cef. C 60.04, H 5.00. 

2)  2 - 0 x y - 3 - m e t  h y 1 - n a p h t ho c hi  n on - (1.4) a u s 3 - N e t  h y 1 - t e t r a 1 on - (1 ) . 
3.2 g 3-Meth; l - te t ra lon-( l )  und 6.7 g Se lendioxyd wwrden ir. 

20 ccm 80-proz. waflr. Alkohol Sii2 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Die bei 
Beginn des Erhitzens sofort einsetzende Selenausscheidung verstarkte sich 
fortlaufend, und schliel3lich lag das Selen groL3tenteils in Klumpen ausgeschie- 
den vor. Beim Abkiihlen der heil3 filtrierten Lijsung schied sich ein gelber 
Stoff aus, nach dem Trockren 2.1 g. Ihrch  Vmkrystallisieren aus Benzol 
v-tirden 1.6 g 2 -0xy-  3 -me t  h 5-1 - n a p  h t h oc h in  on- (1.2) (P h t hi  ocol) in 
schiinen gelben Nadeln vorn Schmp. 173-174O erhalten. Aus den Mutter- 

' 
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laugen isolierte man noch 0.1 g Phthiocol. Ausbeute an rcircr Substanz 
4 5 O L  d. Theorie. 

Enter den gleichen Versuchsbedingungen wurde in absol. Alkohol etwa 
die gkiche Ausbeute an Phtkiocol erbalten. 

3 705 mg Sbst.: 9.530 mg CO,. 1.430 mx H,O. 
C,,H,O, (188.12). Ber. C 70.23, H 4 28. Gef. C 70.15, H 4.32 

-Ace t o x y -3 - me t h yl-na p h t hoc h i  non - (1.4) : Aus dem erhaltecen 
2 - 0 s y  - 3 -methyl  - n a p h t  hoc hin on - (1.4) durch Acetylieren mit ‘Essig- 
saureanhj-drid 1 Katriumacetat. Schmp. 103-104° (Lit. ljL’) 101-1020). 

3) 3 - hl e t h y 1 -nap  h t h o c h i n o n - (1.2) u n d 2 - 0 x y - 3 -me t  h y 1 - n a p  h t  h o - 

1.6 g 3-Methyl - te t ra lon- ( l )  und 3.4 g Selendioxyd wuurden in 
10 ccm absol. Alkohol 30 Sfin. auf dem siedenden Wasserbad unter RiickfluG 
erhitzt. hlan filtrierte hein vom ausgeschiedenen Selen ab und wu-t 
10 ccm absol. AUtohol nach. Die orangefarbene Losung versetzte man mit 
100 ccni Ather und zog mit halbgesattigter Bicarbonatlosung aus. Die dabei 
erhaltene rote, sodaalkalische Lijsung sauerte man mit 18-proz. Salzsaure an. 
Das auskrystallisierende P h t h i o c 01 saugte man nach einigem Stehehlassen 
im Eisschrank ab. Es m-urden 0.80 g vom Schmp. 171-1720 erhalten. 

Die rnit Bicarbonat ausgezogene ather. Losung wurde rnit Wasser ge- 
waschen und mit Natriunisulfat getrocknet. Kach dem Verdampfen des 
Athers lag ein orangefarbecer, z. T1. krystallisierender Riickstand vor, der 
in Benzin (70-800) heil3 gelost wurde. Beim Stehenlassen im Eisschrank 
krystallisierten 0.58 g 3 -Met h y l -nap  h t hoc hinon-  (1.2) aus. Schmp. 
86-95O. Durch Sublimation im Hochvakuum stieg der Schmelzpunkt auf 
120-1 21°, und durch anschliekndes Umkrystallisieren aus Ligroin erhohte 
er sich nur noch unbedeutend auf 122-122.5O (Kofler). 

Fuhrte man den \‘ersuch unter gleichen Bedingungeri, jedoch statt in 
absol. Alkohol in 80-proz. Alkohol durch, so erhielt man 0.280g Phthiocol 
und nur 0.25 g 3-Methyl-naphthochinon- (1.21. 

Das 3-Methyl-naphthochinon krystallisiert aus absol. Alkohol in ziegel- 
roten Nadeln, aus Benzin mird es in orangefarbenen Blattchen erhalten. 
In  konz. Schwefelsaure lost es sich mit olivgrker P‘arbe, in 2-71. Natron- 
lauge geht es orangerot in Losung. 

LaBt man eine unter dem Mikroskop geschmolzene Substanzprobe er- 
kalten, so findet man beim erneuten Erhitzen den Schmelzpunkt der in Blatt- 
chen auskrystallisierten Substanz bei 1160, dann setzt aber wieder Krystalli- 
sation ein, und zwar nunmehr in Rechtecken. Einen zweiten Schmelzpunli- 
beobachtet man bei 122-122.50. Die Urnwandlung der Blattchen in die 
Rechtecke findet manchmal auch schon vor dem Schmelzen bei 116O teil- 
weke statt (Beobachtungen von Hm. H. Beiner t ) .  

Die Messung des Redaxpotentials wurde von Hrn. W. Mohle durch- 
gefiihrt. Er  fand bei pH = 1.24: E = f 0.471 \’ (2.3 mg in 50-proz. Alkohol; 
0.1-n. an HCl und 0.2-n. an LiCl; mit Pd-H, reduziert und mit pBenzochinon 
osydierend titriert). 

chi no n - ( 1.4) a u s 3 -Met h y 1 - t e t r a 1 on - (1). 

Eo = 0.470 -+ (1.24 x 0.0581) = f 0.524 V. 
3.865 mg Sbst . :  10.855 mg CO,. 1615 mg H,O 

C,,H,O, (172.12). Rer. C 76.75, H.465. Gef C 76 60, H 4.65. I 



4) Z 0 x y - 3 - m e t  h y 1-n a pb t h o c hi  n o n - (1.4) a u s 3 -,\.Let h y 1 - n a p  h t  h o- 

a) Durch  Oxyda t ion  rnit Se lendioxyd:  0.4 g Selendioxyd wurden 
in 1 ccm Wasser heiB gelost. Dann fiigte man 4 ccm absol. Alkohol und 0.3 g 
3 -&let h y 1 - n a p  h t hoc  hin on - (1.2) hinzu. Nach 3-stdg. Erhitzen unter 
Riickfld filtrierte man noch heil3 vom ausgeschiedenen Selen ab, verzetzte 
das Filtrat rnit Ather und zog das gebildete Phthiocol mit halbgesattigter 
Bicarbonatlosung aus. Die Bicarbonatlosung sauerte man rnit 18proz. 
Salzsaure an. Es wurden 0 . 1 0  g Phthiocol erhalten. Schmp. 172-173O. 
.\us der ather. Losung konnten noch geringe Mengen an Ausgangsmaterial 
zuruckgewonnen werden. 

b) Durch  Oxyda t ion  rnit Sauers tof f  i n  a lka l i scher  Losung: 
0.1 g 3-Methyl-naphthochinon-(1.2)  w-urde in 20 ccm absol. .Ilkohol 
+ 30ccm Wasser -!- 10ccm gesattigter Ricarbonatltjsung bei 25O 48 Stdn. 

unter Sauerstoff geschuttelt. Die Losung nahm allmahlich eire tiefrote 
Farbung an. Dann wurde angesauert und das gebildete Phthiocol mit Bi- 
carbonat ausgezogen. Durch Ansauern wurde es ausgefallt. Man erhielt 
0.40 g vom Schmp. 171-172O. Die ather. Losung enthielt noch unverandertes 
-4usgangsmaterial. 

c hi n on - (1.2). 

5) 3 -Met  h y 1 - n a p h t h o c hi  n on - (1.2) - d i h y d rod  i a c e t at .  
0.2 g 3-Methyl-naphthochinon-(1.2) wurden in 5 ccm Essigsaure-  

a n h y d r i d  gelost. Nach Zugabe von 2 g Z inks t aub  und einigen Tropfen 
Pyridin setzte die reduzierende Acetylierung ein. Es wurde in Eiswasser 
gekiihlt. Man filtrierte, wusch rnit Essigsaure heiB nach und versetzte rnit 
Wasser. Nach lhgerem Stehenlassen im Eischrank wurde das ausgeschiedene 
Dihydrodiacetat abgesaugt und nach dem Trocknen im Vakuumexsiccator 
2-ma1 aus Benzin (70-80°) umkrystallisiert. Schmp. 1520. 

3.940 mg Sbst.: 10.115 mg CO,. 1.930 mg H,O. - 3.845 mg Sbst.: 9.855 rng CO,. 
1.960 mg H,O. 

C,,H,,O, (258.26). Ber. C 69.75. I1 5.46. Gf. C 70.02, 69 90, €I 5.43, 5.70. 

6) V e r gl e i c h d e r 0 x y d at  i o n sg es  c h w i n d i g k e i t v on 3 - hl e t h y 1 - 
t e t ra lon- (1)  d u r c h  SeO, in  verschiedenen  Losungsmi t te ln .  
Je 3.3g Se lendioxyd wurden in den in der Tafel angegebenen 

Lcisungsmitteln heiBgelost. Nach dem Abkiihlen setzte man je 1.6 g3-hfethyl- 
te t ra lon- (1)  zu und schiittelte 24 Stdn. im Thermostaten bei 30°. Dann 
verdunnte man mit Ather, filtrierte vom ausgeschiedenen Selen ab und 
schiittelte die ather. Usung mit Wasser 2-ma1 aus. Die Waschwher zog 
man rnit Ather aus. Den vereinigten ather. Lijsungen entzog man das ge- 
bildete Phthiocol mit Bicarbonat. Durch Ansauern der Bicarbonatlosungen, 
Ausathem und Ausziehen der ather. Losungen mit wenig 2-n. Natronlauge 
und Ansauern der alkal. Lijsungen mit konz. Salzsaiire erreichte man es, 
da13 das Phthiocol aus moglichst wenig Losungsmittel auskrystallisierte. 
Nach langerem Stehenlassen im Eisschrank wurde abgesaugt, mit wenig 
Wasser gewaschen und getrocknet. Ausbeuten an I’hthiocol vergl. die Tafel. 

Die ather., das 3-Methyl-’naphthochinon-(l.2) enthaltenden Losungen 
\vurden rnit Wasser gewaschen und rnit Xatriumsulfat getrocknet. Nach 
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dem Yerdampfen des Aihers im Yak. wurden die orangefarbenen Ruck- 
stande mit wenig Benzin versetzt. Nachdem die Kolbchen uber Nacht im 
Eisschrank gestanden hatten, wurde das auskrystallisierte 3-Methyl-naphtho- 
chinon- (1.2) abgesaugt, im Vakuumexsiccator getrocknet und gewogen. 
Ausbeuten vergl. die Tafel. 

7) 5 -Met h y 1 - ang. n a p h t h o p he n a z i n. 
0.1 g 3-Methyl-naphthochinon- (1) und 0.1 g o-Phenylendiamin 

n-urden in 3 ccm Eisessig langsam bis zum Sieden erwarmt. Die Farbe der 
zunachst orangefarbenen Liisung hellte sich dabei auf. Nach dem Erkalten 
nurde dds auskrystallisierte Produkt abgesaugt und aus Eisessig umkrystalli- 
siert. Biischelig vereinigte Nadeln. Schmp. 139-141O. 

3.900 mg Sbst.: 11.915 mg CO,, 1.725 mg H,O. 

Der Fa'. E. Merck, Darmstadt, danken wir fur die Darstellung einer 
Cl,Hl,K, (244.28). Ber. C 83.58, H 4.94. Gef. C 83.32, H 4.95. 

groI3eren Menge 3-Methyl-tetralon- (1). 

263. Ernst SpathundKarlEiter: ffber dieKonstitutiondesPeucenins 
(IV. Mitteil. uber natiirliche Chromone2)). 

[Aus d. 11. Chem. Laborat. d. Universitat Wien.] 
(Eingegangen am 13. November 1941.) 

Die Meisterwurz, welche die Rhizome von Peucedanum Ostruthium 
Koch. vorstellt, ist besonders reich an verschiedenartigen Cumarinen, deren 
Struktur wir vor einigen Jahren ermittelt haben. Ein Hauptbestandteil der 
phenolischen Inhaltsstoffe dieser Droge ist dasOstruthin, das in roher Form 
durch Behandeln des Atherauszugs der Meisterwurz mit verd. Kalilauge und 
Ansauern der alkalischen Uswg leicht erhalten werden kann. Bei dem Ver- 
such, diese Phenolfraktion auf die Anwesenheit einheitlicher Stoffe zu iiber- 
priifen, stiel3en wir auf eine neuartige Verbindung, deren Darstellung, Eigen- 
schaften und Konstitutionsermittlung wir in der vorliegenden Arbeit be- 
schreiben . 

Zur Darstellung dieses Stoffes wird durch den Atherauszug der Meister- 
wurz 2-proz. Kaliumcarbonatlosung durchtropfen gelassen, urn deIi Haupt- 
teil der Sluren zu entfernen, und hierauf mit 2-proz. KOH die Gesamtheit der 
phenolischen Verbindungen abgetrennt. Die letzteren werden init verdiinnter 
Salzsaure abgeschieden, mit Ather aufgenommen und mit 0.5-proz. wariger 
Kalilauge fraktioniert ausgeschiitteli. Bei der Destillation der einzelnen Aus- 
ziige im Hochvakuum geht bei 1700 (Luftbad) ein leicht krystalrinisch er- 
starrendes 61 iiber, aus dem eine einheitliche Verbindung erhalten werden 
konnte. Insgesamt wurden etwas mehr als 0.4 g aus 1.5 kg Meisterwurz ge- 
women. 

Die neue Verbindung, die wir im HinbIick auf ihre Gewinnung aus einer 
Peucedanum-Art mit dem Namen Peucenin bezeichnen wollen, bildet we&, 
sich weich anfiihlende, gliinzende Krystalle; die im Vakuumrohrchen bei 
212 schmdzen. Diese Verbindung ist, wie die ubrigen als Fischgifte bekannten 

+) Orientierende Versuche iiber das Peucenin, die aber nicht weit gediehen waren. 
m d e n  in den Dissertationen von I,. Ensfellner und J .  Lintner,  die unter der Leitung 
\-on E. SpHth dnrchgefiihrt worden waren, beschrieben. 




