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113. Kurt Wallenfels: Synthese von 2-Xthyl-3.5.6 (oder 7).8-tetra- 
oxy-naphthochinon-( 1.4). 

._ ... - .  __ ~ _ _ ~ ~  

:.Ius (1. E;aiscr-\\’illielin-Institut fiir JIedizill. Vorscliuiig, Kcidelberg, Institut fur 
I%iologie. 3 

(Eiiixrgangen am 27. Nai  1942.) 

2-Athyl-3.5.6.$.8-pentaoxy-naphthochinon-( 1.4) (Echinochrom A) bewirkt 
noch in groWer \-erdunnung eine Erhohung der Beweglichkeit und Atmung 
der Spermatozoen des Seeigels Arbacia pistulosa, aus dessen Eiern der Farb- 
stoff erhalten wird1). Nan darf diese Steigerung von Beweglichkeit und 
Atmung wohl darauf zuruckfuhren, da.0 das Echinochrom als reversibel 
hydrierbar-dehydrierbarer Farbstoff die 1-erschiebung des Wasserstoffs in 
Systemen mit entsprechendem Redoxpotential beschleunigt. Es ist daher 
von Interesse, Farbstoffe von ahnlichein chemischen Bau und bekannteni 
Potential darzustellen und auf ihre Wirksanikeit als Aktivator von Beweg- 
lichkeit und Atmung der Spermatozoen zu prufen. 

Das 2-:4thyl-3.5.6 (oder 7).8-tetraosy-naphthochinon-(l.4), uber dessen 
Synthese hier berichtet werden soll, besitzt in der Konstitution die groWte 
-;ihnlichkeit niit Echinochrom A. Es unterscheidet sich von diesein nur durch 
den Mindergehalt einer Oxygruppe. Auf Grund der Gesetzm&igkeiten, die 
in der Klasse der Polyoxy-naphthochinone fiir den Zusammenhang zwischen 
Konstitution und Redoxpotential bestiLen 2. 3) ,  ist fur Echinochrom -4, 
dessen Redoxpotential noch nicht einwandfrei bestimmt werden konnte, 
ein iim 50-80 mV negativeres Potential als bei der um eine Oxygruppe 
armeren Verbindung fiir die Oxydo-Reduktion Chinon + Hydrochinon zu 
erwarten. Daneben kann Echinochrom -1 durch Abgabe zweier Wasserstoff- 
atome auch in eine Dehydroverbindung u b e r ~ e h e n ~ , ~ ) .  Da diese Reaktion 
auf 2.3-Diosy-napht’nochinone-(1.4) beschrankt ist bzw. auf \‘erbindungen, 
die mit solchen Dioxychinonen tautomer sind, besteht fur 2-Athyl-3.5.6 
(oder 7 )  .8-tetraoxy-naphthochinon keine Noglichkeit fiir den Ubergang in 
eine entsprechende uni zwei Wasserstoffatonie ariiiere Verbindung. Das 
anscheinende Redoxpotential fur die Oxydo-Reduktion Echinochrom + 
Dehydroechinochrom liegt in einem Gebiet, welches zahlreiche biologisch 
wichtige Systeme kennzeichnet, wahrend dem sehr negativen Potentialgebiet 
der Reaktion Echinochrom + Leukoechinochrom nur wenige Systeme ent- 
sprechen. Man kann vielleicht aus der biologischen Prufung von 2-Athyl-3.5.6 
(oder 7) .8-tetraoxy-naphthochinon, das nur die eine der beiden Moglichkeiten 
besitzt, einen Anhaltspunkt dafiir gewinnen, welcher der beiden fur das 
Echinochrom nioglichen Ubergange fur die Auslosung der gesteigerten 
Stoffwechselvorgange in den Sanienzellen von Arbacia von besonderer 
Redeutung ist . 

Das fur dieSynthese notwendige 2.3.6-Tr i me t hoxy-1-a t h yl-  benzol  (I) 
wurde durch C le m m e  n s e  n - Reduktion von 2.3.6-Trimethoxy-acetophenon 
dargestellt, welches nach W. B a k e  re) durch Oxydation von 2-Methoxy- 

1) I<. Ku11n 11. K.  \ \ ’nl lcnfels ,  I < .  72, 1407 [1939:. 
2) I,. F. P i e s e r ,  Journ. -4mt.r. chexii. SOC. 50, 439 [19-78; 
3) K. W a l l e n f e l s  u. W. X o h l e ,  unveroffentlicht. 
‘) R. K u h n  11. K. W a l l e n f e l s ,  13. 75, 407 j1942j. 
5) I(. W a l l e n f e l s  u. A.  G a u h e ,  B.  75, 413 [1942j. 

Journ. chem. SOC. London 1939, 965. 
Bericlite d. D. Chem. Gesellschaft. Jnbrg. LXXV. ;i I I 
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6-oxy-acetophenon mit Kaliumpersulfat und Methyli.erung der entstandenen 
IXoxyverbindung erhalten wurde. Das 2.6-L>iosy-acetophenon .cMlrde nach 
D. B. Lin iaye  und D. D. Gangal ')  bereitet. 

€ I  H 
/ 'I.\ / %\ 

I I1 ! 
OCH, ( 1  0 I ) <,) 

,'\,,CHZ. CH, .41c1, + S:,CI /\ //\/C&. CH,  C1l t .S ,  / \ / \ P I 2  c1  

V V \ f ) C I L {  

Cf )  

+ j  I !  

o c q  ( )  ii 0 0 

O + [  I * I I  1.rc' \ 
H C \  / 

CC) \("ocIr, y \/ \OH 1 :  

\ ./' \ ./' 
I1  H 

I.  11. 111. 

Durch Kondensation von Maleinsaureanhydrid niit Trimethoxy-athyl- 
henzol in der .4luminiunichlorid-Natriumchlorid-Schmelze erhalt man in der 
Hauptsache 2-.Jt h yl-3.5.8- t r i ox y -n a p h t  h o c  h i n o n  - (1.4) (11), daneben 
eine kleinere Menge des Ifonomethylathers. Dieser l d t  sich auf Grund 
seiner Unloslichkeit in Natriumbicarbonatliisung von der freien Verbindung 
abtrennen. Zur Gewinnung des Naphthochinonfarbstoffs ist es nicht ernp- 
fehlenswert, rnit grooeren Ansatzen als je 3 g der Komponenten zu arbeiten. 
Man gewinnt so etwa 1 g des reinen Farbstoffs. Die Ausbeute ist auch bei 
.Inwendung der doppelten Menge Ausgangsmaterial nicht wesentlich hoher. 

(111). 
das in geringer hlenge bei der Kondensation erhalten wird, lafit sich auch 
nus 2-Athyl-naphthopurpurin (11) mit Diazoniethan darstellen, wahrend 
Naphthopurpurin bei der Behandlung mit Diazomethan dieses quantitativ 
addiert. Die aus Naphthopurpurin erhaltene Verbindung diirfte in Analogie 

Das 2 - A t  h y1-3-met  hos y -5.8-dios y-n a p  h t h o c  h i n  on - (1.4) 

.- 

') R a s a y a n a l ~ ~  1 ,  6.5 :1936j. 
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zii den Diazomethan-Additionsprodukten von Naphthochinon-( 1.4) und 
Naphthazarin, deren Konstitution von I,. F. F i e s e r  und 31. Fiesera)  auf- 
geklart worden ist, die Formel 11- eines lin. Naphthindazol-chinons besitzen. 
Die Bildung des Additionsproduktes laat sich leicht an der starken griinen 
Fluorescenz der Verbindung feststellen. Auch an 2-Athyl-naphthopurpurin (11) 
addiert sich unter entsprechenden Bedingungen 1 Molekiil Diazomethan 
unter Bildung eines griin fluorescierenden Produktes. Bei Oo und Anwendung 
von genau 1 Mol. Diazomethan tri t t  die Additionsreaktion jedoch vollstandig 
zuriick, und es entsteht quantitativ der Monomethylather 111. Die Ver- 
atherung wird durch ein wenig Wasser stark beschleunigt, wahrend Methanol 
die Additionsreaktion katalysiert. 

Naphthopurpurin la& sich mit Diazomethan auch unter den eben 
angegebenen Bedingungen nicht verathern. Dies gelingt aber glatt durch 
Methylalkohol-Schwefelsaure. Der Nonomethylather wird bereits durch 
warme, 0.5-proz. Natronlauge innerhalb von einigen Minuten hpdrolysiert. 
Der Monomethylather des LXthylnaphthopurpurins jedoch 
wird auch durch konz. Lauge nicht verseift und ist auch 
Sauren gegeniiber bemerkenswert bestandig. Erst heil3e 

? 
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I: 

konz. Schwefelsaure oder Bromwasserstoffsaure in Eis- H"\d\/\ 

halten von Naphthopurpurin und 2-Athyl-naphtho- 
purpurin entspringt offenbar den1 unerwartet grooen o i )  

\ ./' 
H Iinterschied der ersten Dissoziationskonstanten der bei- 

IT.  den Verbindungen. Diese wurden colorinietrisch be- 
stinimt, indeni eine ather. Losung von bekannteni 
Farbstoffgehalt mit Pufferlosungen verschiedener Wasserstoff - Ionen - Kon- 
zentration durchgeschiittelt wurde. In der ather. Schicht wurde dann wieder 
die Farbstoffkonzentration niit dein Stufenphotometer bestimmt. In  der 
.ibbildung sind die Farbstoffkonzentrationen in der Atherschicht bei ver- 
schiedenem pEF der wa9rigen Schicht in ein Koordinatensysteni eingetragen. 

~ € 1  
c s i g  spalten den Ather. Dieses unterschiedliche Ver- ' #I 

\>\/\x&s 

1)anach liegt die erste Dis- 
soziationskonstante fiir Naph- 
thopurpurin bei 1.6 x 
fiir &hylnaphthopurpurin hei 
6.3 x Naphthopurpurin 
hat also den Charakter einer 
schwachen Carbonsaure und 
sein Monomethylather den 
eines Esters, wahrend Athyl- 
naphthopurpurin mit der Dis- 
soziationskonstante eines Phe- 
nols einen typischen Ather 
hildet. 

.xthylnaphthopurpurin (11) 
liil3t sich nicht mit Bleitetra- 
acetat zu eineni Dichinon de- 
hydrieren. Beim Zufiigen des 

8) Journ. Axxier. chexn. SOC. 
53, 4080 [1931]. Abbild. 

60; 
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Reagens fallt sofort das Bleisalz als brauner, flockiger Niederschlag aus, 
der in Eisessig oder in Benzol unloslich ist. Der Monoinethylather bildet 
aber kein Bleisalz und geht glatt in die uni 2 Wasserstoffatome armere 
Verbindung uber. Das so erhaltene 2-Wt h yl-3-me t h o x y  - n  a p  h t h o -  
d i c h i n on  (17) ist dunkler und vie1 schwieriger rein darzustellen als die 
Dichinone der niedriger substituierten Verbindungen s). Xls Losungsmittel 
zu seiner Darstellung hat  sich am besten trocknes, warmes Benzollo) be- 
wahrt, in melcheni der Athylnaphthopurpurin-methylather spielend loslich 
ist. Der Stoff kann aus dem Rohprodukt durch Estraktion mit -4ther und 
Einengen der LGsung bei niedriger Temperatur unter strengeni Feuchtig- 
keitsausschluB rein und krystallisiert erhalten merden. Fur die weiteren 
Umsetzungen geniigt das durch Eindanipfen der Benzollosung erhaltliche 
Rohprodukt ohne weitere Reinigung. 

2-~4thyl-3-methosy-naphthodichinon (V) lafit sich nach den1 T h i e l e  schen 
I'erfahren durch Essigsaureanhydrid und ein wenig Schwefelsaiure ' in ein 
hellgelbes l'riacetyl-athyl-methoxy-naphthochinon uberfuhren. Die Tri- 
acetylverhindung kann man durch verdunnte Sauren sehr leicht verseifen - 
Beim kurzen Erwarmen bildet sich eine tiefrote Lijsung, aus der beiin Erkalten 
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das 2-A t h y l-3- m e t h o x  y- 5.6 (o d e  r 7) .8 - t r i o x y  - n ap h t h oc h i n  o n- (1.4) (1.1) 
sogleich analysenrein auskrystallisiert. Die neue Verbindung besitzt zum 
Unterschied zu allen weniger hydroxylierten Naphthochinonen ein Zwei- 
bandenspektrum wie das naturliche Ekhinochrom A (Tafel) . 

Durch Diazomethan wird der Monomethylather weiter methyliert. 
Man erhalt einen Ilimethplather, den1 offenbar die Konstitution VII zukonimt. 
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Der Monomethylather VI  verhalt sich bei der Verseifung ebenso wie der 
Monomethylather des Athylnaphthopurpurins (111). Gegeniiber Alkali und 

#) K.  W a l l e n f e l s  u. A. G a u h e ,  unveroffentlicht. 
lo) R. H e l l m u t h ,  Dissertat. Wiirzburg 1930 (D 20). 
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Sauren ist er iiberaus widerstandsfahig. Erst  starke Bromwasserstoffsaure. 
spaltet den Ather, wenn man einige Stunden auf etwa looo erhitzt. Man 
darf aber die Temperatur nicht wesentlich daruber hinaus steigern, da dann 
schon die Bildung schwarzer, unloslicher Produkte vorherrscht. Auch bei 
looo ist die Spaltung verlustreich und das Reaktionsprodukt unrein. Durch. 
Schmelzen mit Aluminiumchlorid-Natriumchlorid entsteht eine krystallisierte 
Verbindung, die in Ather die Absorptionsbanden 529, 492 m p  zeigt. Sie 
ist in Bicarbonat loslich und wird durch Diazomethan zu einem in Bicarbonat 
unloslichen Farbstoff methyliert, welcher die Absorptionsbanden 536 und 
503 niF hat. Dieser Farbstoff ist aber nicht mit dem Dimethylather VII  
identisch, der die Absorptionsstreifen 541 und 505 m p  zeigt. Die Natur- 
dieses Farbstoffs konnte noch nicht ermittelt werden. Das in jungster Zeit 
von V. P r e y ” )  angegebene Trerfahren zur Spaltung von Phenolathern rnit 
Pyridiniumhydrochlorid bzw. -bromid fiihrte infolge der notwendigen hohen 
Teniperatur zu volliger Zerstorung des Farbstoffs. 

Zur Entmethylierung des Monomethylathers TI eignet sich am besten 
eine Losung von Aluniiniumchlorid in Nitrobenzol. Die Spaltung ist bei 
3 0 4 0 O  in 24 Stdn. praktisch vollkommen, ohne dalj nennenswerte Substanz- 
verluste eingetreten sind. Die zunachst entsteheride Aluniiniumchlorid- 
verbindung, die tiefviolett ist, wird nach dem Ansauern mit Salzsaure durch 
Einblasen von Wasserdampf vollstandig gespalten. Die Farbe der Losung 
geht dabei in Dunkelrot iiber. 

Die Eigenschaften des 2 - A t  h yl -3.5.6 (o d e r 7) .8 - t e t r a oxy -11 a p  h t h o - 
c h i n  on  s (1’111) und der anderen Farbstoffe, die Zwischenprodukte dieser 
Synthese sind, sind in der Tafel zusammengestellt. 

Tafel 1 

Schmelz- 
Substanz punkt Krystallforni 

2-~thyl-3.5.S-triolry-tiaphtho- I lS50 ~ rote Stgbchen 
chinon-(l.4) 

2-:4tliyl-3-methos?-j.S-clios?.- I S3-S-p 
nnphthochinoii-( 1.4) , , 

I 

7).8-trioxy-11aphthochinon- ’ 
2-:4tliyl-3-1n~thogv-S.6 (oder ~ 15S---lGUO 

1 

i 

(1.4) 
2-.%thyl-3.6 (oder 7)-dilneth- ! 1390 

osy-5.8-diosv-naphtho- 1 I 
chinon- (1.4) j 

2-Athyl-3.5.6 :oder 7).8-tetrn- 1 1920 
oxy-naphthocliinon-( 1.4: 

rote Tafelchen 

:u Biischeln ver 
rinigte rote 

Sacleln 

rote Iilattchen 

rote Sadeln 

Spektrum Potential 
nip (#ther) I (E,) 

-536,s 
521.3 

4SG-- -502 

545.5 
530.0 

502-51 3 

544 
503 

5.5b.5 129 m V  
527.0 
514.4 
489 

Hrn. R. H o f m a n n  danke ich fur die tatkraftige Mithilfe bei den Ver- 
suchen, der I. G. F a r b e n i n d u s t r i e  A.-G., Werk Elberfeld (Hrn. Dr.. 
H. Andersag)  fur die Unterstiitzung mit wertvollem Ausgangsmaterial. 
-~ 

11) B. 74, 1219 [1941]. 
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Beschreibung der Versuche. 

1) 2.3.6-Trinie t h o x  y- 1 - a t  h y l -  hen  zol (I). 
87 g R e s o r c i n  wurden in 105 g (1 Mol.) Acetess iges te r  gelost. Die 

Liisung wurde langsam zu 1 l konz. S c h w e f e l s a u r e  zugegeben. Es wurde 
4 Stdn. stehengelassen und dann die rotbraune Mischung auf Eis getropft. 
Das entstandene 7 - Ox y -4 - m e t  h y 1 -c  u m a r  i n wurde zur Reinigung in 
Natronlauge gelost und mit Salzsaure gefallt. Nach deni Umkrystallisieren 
aus Wasser und dem Trocknen: 95 g. Es wurde dann 1 Stde. mit 200gEssig-  
s a u r e a n h y d r i d  gekocht. Der Kolbeninhalt erstarrte beim Erkalten zu 
einer krystallinen Masse. Das 7-Ace t o x y - 4 -  me t h y 1 -CLI m a r  in  wurde 
aus Alkohol umkrystallisiert, niit Alkohol und Ather gewaschen und ge- 
trocknet. Ausb. 100 g. 

U ni 1 a g e  r u n g i n 8 - Ace t y 1 - 7 - o x y - 4 - m e t  h y 1 - c u in a r i n : Die Ver- 
hindung wurde mit 230 g A 1 u m in i u rnc h 1 o r  i d in der Reibschale verrieben 
und in einem Kolben in ein 130° warnies Olbad getaucht. Dieses wurde 
dann langsani auf 175O erhitzt. Kach 11/2 Stdn. lieB man erkalten und zer- 
setzte den braunen, vollig erstarrten Kolbeninhalt mit Eis und verd. Salz- 
saure. Es entstand ein weiner, krystalliner Niederschlag, der abgenutscht 
und gewaschen wurde. Zur Reinigung wurde in Soda gelost und mit Salz- 
saure wieder ausgefallt. Nach den1 Trocknen 75 g. 

Diese wurden zur cberfiihrung in 2 .6-Dioxy-ace tophenon in 
5-n. Natronlauge 4 Stdn. ini Stickstoffstroni auf den1 Wasserbad erwarmt. 
Beini Ansauern fiel das Reaktionsprodukt krystallin aus. Es n-urde aus 
Wasser umkrystallisiert und bildete dann hellgelbe Kadeln voni Schni@. 

H a l b m e t h y l i e r u n g :  23 g 2.6-Dioxy-acetophenon wurden in 150 ccni 
20-proz. Natronlauge geltist und niit 28.6 g (1.5 Mol.) D i m e t h y l s u l f a t  
geschiittelt. Nach 3 Stdn. hatte sich etwas fester Stoff ausgeschieden (Di- 
niethylather), von dem abgesaugt wurde (5.0 g). Die Losung wurde kurze 
Zeit Zuni Sieden erhitzt und nach cleni Abkiihlen mit Salzsaure angesauert. 
Das 2-Oxy-6 - me t h o s  y -  a c e  t o p  h e n  o n  wurde dann mit Wasserdampf 
abdestilliert und das Destillat init Ather extrahiert. Der Ather wurde ge- 
trocknet und eingedanipft. Der Riickstand krystallisierte beim Erkalten zii 
Nadeln voni Schmp. 57O. Ausb. 17.0 g. Nach dem Umkrystallisieren atis 
Methanol schmolz die I'erhindung bei 000. 

E i n f i i h r u n g  d e r  d r i t t e n  O s y g r u p p e :  16 g 2-0xy-6-niethoxy- 
acetophenon vom Schmp. 59O wurden in 200 ccni 10-proz. Natronlauge 
gelost und auf 150 abgekiihlt. Unter dauernder Kiihlung durch fliel3endes 
Leitungswasser ( 1 5 O )  wurde dann die Losung von 26 g K a l i u m p e r s u l f a t  
(1 3101.) in 500 ccni Wasser iin 1-erlauf von 4 Stdn. zugetropft. Es wurde 
noch 24 Stdn. bei -20° stehengelassen und dann niit konz. Salzsaure auf 
Kongorot angesauert. Dabei fiel zunachst nicht umgesetztes Ausgangs- 
material aus. Es wurden dann noch weitere 150 ccni konz. Salzsaure zugefiigt. 
AnschlieBend n-urde 1 Stde. auf deni Dampfbad erwarmt und die heiBe 
Losung mit 'I'ierkohle digeriert und filtriert. Beim Abkiihlen der Losung 
in1 Eisschrank schieden sich hellgelbe Prismen von 2 .5-Dioxy-6-n ie thoxy-  
a c e t o p h e n o n  aus. Ausb. 3.5 g. U'eitere 1.5 g wurden durch Ausathern 
der Mutterlauge und Verdunsten des Athers gewonnen. Nach dem Um- 

156-157'. Ausb. 38.0 g. 
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krystallisieren au i  Methanol schmolz das 2.5 - D i o s y - 6  - me t h o s y -  a c e  t o- 
p h e n o n  bei 90°. 

2.3.6 - T r i n i e t h o s y -  a c e t o p h e n o n :  8 g 2.5 - D i o s y  - 6 - m e t h o x y -  
a c e t o p h e n o n  wirden in 40 ccm 20-proz. Natronlauge gelost und mit 
17 g D i n i e t h y l s u l f a t  (3 Mol.) in der Warnie geriihrt. Nach 4 Stdn. lie13 
man erkalten und estrahierte den Trimethylather mit Ather. Die Ather- 
liisung wurde nach dem Trocknen eingedampft und hinterlie0 7 g eines 
&s, welches im Vak. destilliert wurde. Es ging bei 12 mm und 166O iiber. 
In der Vorlage erstarrte die Verbindung zu seidigen Nadeln vom Schmp. 42O. 

3.020 m g  Sbst : 0.014 mg CO,, 2.445 nil: Ii,O. 

CllH141:)4 (210.1). Her. C 62.S3, H 6.71. (kf. C 02.71, I I  6.5'8. 

R e d u k t i o n  n a c h  Clemmensen:  Zur fiberfiihrung in die Athyl- 
verbindung wurden 9 g des T r i m e t h o s y a c e t o p h e n o n s  mit 25 g amal- 
gamiertem Zink  und 100 ccm 20-proz. Salzsaure 6 Stdn. gekocht. Es uvrden 
3-ma1 etwa 15 ccm konz. Salzsaure nachgegossen. Dann wurde das Reaktions- 
produkt rnit Ather extrahiert. Die Atherlosung wurde rnit Natriumbicarbonat- 
losung gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Der 
Riickstand destillierte bei 12 mm und 136-137O. In der Vorlage erstarrte 
das 2 .3 .6-Trimethoxy-1 - a t h y l - b e n z o l  zu groben Prismen, die bei 54O 
schmolzen. Ausb. 3.5 g. 

2.175 irig Sbst.: 6.780 m g  CO,, 1.790 iiig H,O. 

C,,H140, (194.1). Ber. C 68.00, H 7.27. Gef. C 68.10, H 7.35 

2) 2 - f t h y 1 - 3.5.8 - t r i ox y - n a p h t h o c h in  on  - ( 1.4) (11). 
20 g A l u m i n i u m c h l o r i d  und 4 g vorher ausgegliihtes N a t r i u n i -  

c h l o r i d  wurden in einem Olbad auf 180° erhitzt. Die Badtemperatur betrug 
dabei 210°. In  die Schmelze wurde unter gutem mechanischen Riihren die 
ehenfalls geschmolzene Mischung von 1 g M a l e i n s a u r e a n h y d r i d  und 1 g 
2.3.6-Trimethnxy-athylhenzol  zugegeben. Nach 1 Min. wurde das 01- 
bad entfernt, und man liel3 unter weiterem Riihren erkalten. Die Schmelze 
erstarrte schlieBlich und wurde nach dem Erkalten niit Eis zersetzt. Es 
entstand eine tiefviolettrote Losung, die kurze Zeit erwarmt und dann 
zentrifugiert wurde. Der schwarze, flockige Bodensatz wurde nochmals 
mit heil3em Wasser extrahiert und dann wieder abzentrifugiert. Die beiden 
Losungen wurden dann zusammengegossen und mit deni gleichen Volumen 
konz. Salzsaure versetzt. Beim Kochen des Geniisches farbte sich die Losung 
langsam braunrot, und alsbald begann die .4usscheidung des entstandenen 
Varbstoffs. Nach deni Erkalten lie0 sich fast der gesamte Farbstoff rnit 
Yther extrahieren. Die Losung wurde mit Bicarbonatlosung ausgeschiittelt. 
Iler Farbstoff geht nur sehr schwer in die Bicarbonatlosung. Man muate 
etwa 15-ma1 ausschiitteln. Nach den1 Ansauern der Bicarbonatlosung wurde 
wieder mit Ather extrahiert. Die ftherlosung wurde niit Natriumsulfat 
getrocknet und eingedanipft. Der Ruckstand wurde aus 50-proz. Alkohol 
iiinkrystallisiert. Das 2 --% t h y1- 3.5.8 - t r i o  x y - n a p h t h o c  h i n o n - (1.4) schied 
sich in roten Stabchen voni Schmp. 185O am.  Aush. 0.33 g. 

3.925 mg Sbst.: 8.910 nig CO,, 1.485 mg H,O. 
C,,H,,C), (234.1). Ber. C 61.65, H 4.31. Gef. C 61.91, H 4.23 
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Aus den1 ersten *Xtherextrakt des bei der Kondensation entstandenen 
Farbstoffs wurde eine kleine hfenge von in Bicarbonat unloslicheni Farbstoff 
gen-omen. E r  zeigte die Absorptionsstreifen des Monomethylathers 111, 
naxiilich 545, 530, 506 m ! ~ .  

3) 2 -.';thy 1 - 3 - 111 e t h ox y - 5.8 - d i o s y- n a p h t h o c h i x i  o n  - (1.4) (111). 

0.5 g der Trioxy-i'erbindung I1 werden in 100 ccni a ther  gelost, dem 
'man eineri Tropfen Wasser zufiigt. Es wird dann mit der berechneten Menge 
einer ather. D i a z o n i e t h a n  -Losung versetzt. Nach wenigen Minuten la13t 
sich aus der khrrlosung kein Parbstoff niehr xnit Natriumbicarboiiatlosung 
ausschiitteln. Die Losung wird getrocknet und eingedanipft, der krystalline 
Riickstand aus 60-proz. Essigsaure unikrystallisiert. Man erhalt in theo- 
retischer Ausheute rote Tafelchen des Methylathers I11 vom Schmp. 
83-84', 

3.835 lug Slist.: S.Oh.5 111:: CO?, 1.600 11lg H?(J. - - 3.017 ni,q S1)st.: L.S.5.5 ~ i ig  .\gJ. 
I k r .  c'h3.39, H 4.SS, OCH, 12.(10. Gef. C 63.f.5, II 4.84, OCII, 12.50. .C,,H,,O; [ . ?+ (> . I ) .  

4) 2 - t 11 yl-  3 - m e t  h o s y - n  a p  h t h o d  ic h i  n on  - (1.4.5.8) (I-). 
220 nig L$ t h yl  xi a p h  t h o p  u r p u  r i xi - 111 o n  ome t h y l a  t h e r  (111) werden 

in 10ccni vollkoninien trocknem, analysenrtineui Benzol gelost und tropfen- 
wrise zii der Suspension von 460 mg B l e i t e t r a a c e t a t  in 50 ccni reineiii 
Benzol zugefiigt. Beini Erwarnien auf etwa 50° tri t t  sehr schnell eine Xuf- 
hellung der Farbe eiii, schlieljlich ist jede Spur des roten Farbstoffs ver- 
schwunden. Die Lbsung ist dann braun his olivgriin und tingiert hellgelb. 
\Ton deni ausgeschiedenen Bleidiacetat wird abzentrifugiert. Wenri die 
Losung noch eine Spur roter Farbung zeigen sollte, so mulj man nochnials 
einige Milligranini Bleitetraacetat zufiigen und erwarmen. Die klare Losung 
wird nach kurzem Zentrifugieren ahgegossen, der Bodensatz nochmals mit 
der gleichen Menge warmen Benzols verriihrt und wieder abzentrifugiert. 
Die L6siing ist dann hellgelb und enthalt niir noch wenig Dichinon. Eine 
dritte Extraktion ist nieist nicht notwendig. Die vereinigten Benzollosungen 
werden schlieljlich ini Vak. eingedampft, wobei die Badteinperatur nicht 
hoher als 400 sein soll. Der Riickstand ist braun his grau und enthalt noch 
etwas Bleitetraacetat, n-enn dieses ini cberschulj angewendet wurde. Man 
kann d a m n  abtrennen, w e w  man mit trocknem Ather extrahiert und die 
Aktherlosung wieder ini l'ak. eindampft. Die beim Einengen des Athers 
ausgeschiedenen Krystalle des Dichinons V sind gelblich-grau. Beim Er- 
hitzen beginnen sie sich bei 50-60° rot zu farben und zu zersetzen. 

5)  2 - -4 t h y  1 - 3 - m e t  h ox  y - 5.6 (o d e r 7) .8 - t r i o x y - n a p h t h o c h i n on  - (1.4) 
(VI). 

Das nach deni Verdanipfen des Benzols zuriickgebliebene rohe D i -  
c h i n o n  1' wurde rnit 3 ccm E s s i g s a u r e a n h y d r i d  gelost und rnit 3 Tropfen 
konz. S c h w e f e l s a u r e  versetzt. Die Mischung envarmte sich, die dunkel- 
braune Farbe der Losung hellte sich stark auf. Man lie13 li2 Stde. bei Zimmer- 
temperatur stehen. Danach war das Reaktionsgemisch zu hellgelben Krystallen 
,erstare,  deren Abtrennung von der Mutterlauge und Reinigung jedoch sehr 
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verlustreich ist. Zur Gewinnung des freien Naphthochinonfarbstoffs eriibrigt 
sich die weitere Reinigung der Triacetylverbindung. Man versetzte den 
Kolbeninhalt mit 20 ccm 25-proz. Schwefelsaure und erwarmte auf dem 
Dampfbad. Dabei t ra t  sogleich tiefe Rotfarbung ein. Man lie13 nach Stde. 
erkalten, wobei sich Krystalle des 2-Athyl-3 - m e  t h  oxy-5.6 (oder  7).8- t ri--  
o s y - n a p h t h o c h i n o n s  ausschieden. Eine weitere Menge des Farbstoffs 
wtirde aus der Mutterlauge rnit k h e r  extrahiert. Der :qther wurde mit 
Wasser. zur Entfernung der Essigsaure mehrmals gewaschen, getrocknet 
und eingedampft. Der Ruckstand wurde mit den ausgeschiedenen Krystallen 
zusammen ails 50-proz. Essigsaure umkrystallisiert. Es wurden so 100 mg 
des reinen Farbstoffs in dunkelroten, zu Biischeln vereinigten Nadeln er- 
halten, die bei 158-160° schmolzen. 

3.805 mg Sbst. : 5.245 mg CO,, 1.565 m g  H,O. -- 3.205 ing Sbst.  : 2.710 nig AgJ. 

( k f .  C 59.10. H 4.5.5, OCFI, 11.2. C13111,06 (264.1). Rer. C 59.00, H 4.55, OCH, 11.7. 

6) 2-Athyl -3 .6  (oder 
7) - d i m e  t h o x y - 5.8 - d i o x y - n a p  h t h o c h i 11 o n  - (1.4) (YII) . 

400mg X o n o m e t h y l a t h e r  VI wurden in 200ccm Ather, die rnit 
einem Tropfen Wasser versetzt waren, mit 3 ccni einer ather. Losung von 
1.5 Mol. D i a z o m e t h a n  versetzt. Nach 10 Min. wurde rnit Natriumbi- 
carbonatlosung extrahiert, der Ather mit Wasser gewaschen und getrocknet. 
Nach dem Verdunsten des Athers blieb ein krystalliner Ruckstand, der aus. 
verd. Alkohol umkrystallisiert wurde. Es wurden so 320 nig glanzender- 
roter Blattchen des D i m e t h y l a t h e r s  VII erhalten, die bei 139O schmolzen. 

3.975 mg Sbs t . :  S.795 nig CO,, 1.795 ing H,O. -- 3.065 nig Sbst. :  5.170 ing AgJ. 

Gef. C 60.34, H 5.03, OCH, 22.29. C,,H,,O, (278.1). Her. C 60.41, I I  5.03, OCH, 22.29. 

7) 2 - A t  h y l  - 3.5.6 (ode r 77.8 - t e t r a ox y - n a p  h t h o c h i  n o n  - (1.4) (VIII) . 
200 mg N o n o m e t h y l a t h e r  1-1 wurden in 5 ccni Nitrobenzol gelost 

und niit der Losung von 2 g A l u m i n i u m c h l o r i d  in 20 ccm N i t r o b e n z o l  
versetzt. Die Losung farbte sich sogleich tiefviolett. Sie wurde 24 Stdn. 
bei 40° stehengelassen, dann rnit Eis versetzt und einige Kubikzentimeter 
konz. Salzsaure zugefiigt. In  die Mischung wurde dann so lange Wasserdampf 
eingeblasen, bis alles Nitrobenzol abdestilliert war. Die wa13r. Losung war 
dann rein rot gefarbt, und der entniethylierte Farbstoff hatte sich teilweise 
in Krystallen ausgeschieden. Nach dem Erkalten der Losung wurde mit 
Ather extrahiert , die Atherlosung getrocknet und eingedampft. Das 2-A t h y l -  
3.5.6 (0 d e  r 7) .8 - t e t r a o x y  - n a p  h t h oc h i n on  - (1.4) wurde aus Exluan-Wasser- 
umkrystallisiert. Es wog nach einmaligem Krystallisieren 170 mg. Nach 
3-maliger Krystallisation lag der Schmelzpunkt bei 192O. Die Methoxyl- 
Bestimmung lieferte ein negatives Ergebnis. 

3.S85 nix Sbst.  : S.230 mg CO,, 1.445 ~ n g  H,O. 

C l , I ~ l o 0 6  (250.1). Rer. C 57.58. H 4.04. Gef. C 57.S0, H 4.16. 




