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69. F r i e d r i c h  W e y g a n d ,  K u r t  Voge lbach  und K o n r a d  
Z i m m e r m an  n : Syntbesen von 2.3-Dioxy-naphthoehinonen aus sub- 

stituierten o-Phthalaldehyden und Glyoxal. 

- 

(Emgegangen aus Heidelberg am 15. Januar 1947.) 

Durch Oxydation von substituierten 0-Xylolen mit Chmsiiu1e- 
anhydrid in Eesig~ureanhydrid-Schwefel~u~ nach Thiele und 
Wintcr gclang die Darstellung von substituierten o-Phthalaldehyd- 
tetraacetaten, deren Hydrolyse die Phthalaldehg.de selbst ergab. Auch 
durch Oxydation von o-Phthalnlkoholcn und durch Ozonjsation von 
Naphthalin-Denvaten wurden o-Phthalaldehyde gewonnen. Deren 
Kondenslltion mit Glyoxal in Qegenwart yon Cyan-lonen fiihrte 
in sodaallcalischer Misung unter Dehydrierung zu substituierten 
2.3- Dioxy-na phthochinonen. Die Reakt ion zwischen o-Phthalaldehyd 
und Glyoxal zu lsonaphthazarin unter dem kutalytischen EinfluD 
von Cyanid laRt sich zum spczifischen Mikronachweis von C'yanid 
(0.2-i CN ) und von Glyoxal (<O.S ma) hcranziehen. 

Der vor einiKer Zeit angegebenc Wcg ZUP Synthcse von 2.3.Dioxy-naphthochinon-( 1.4) 
(lsonaphthazarin)') aus o-Phthalaldehyd und Glyoxlrl hat eich nirht nur zur Darstelhmg 
von sonst kaum xugiinglichen Dioxyindazolchinonen und Dioxybenzotriazolchinonenf) be- 
wiihrt, er hat auch die Synthese von neuen, naclc anderen Verfahren z. TI. nur sehr schwer 
erhiiltlichen Naphthochinonen ermiiglicht ; hieriiber wird im folgenden berichtet. 

Von den vielen Verfahren zur Darstellunp von Aldehyden scheiden zui' Qewinnung 
von o-Phthalaldehyden von vornhcrein diejenigcn ~ U N ,  bei dcnen Ammoniak oder primiire 
Amine uuftretcn, da mit ihnen o-Phthalaldehyde lcicht untcr Ringbildung reagieren. Auf 
die dirckte Einfiihrung von Aldehydgruppen haben wir zuniichst venichtet, urn in ihrer 
Konstitution gcsichertc o-Dialdchyde zu erhalten. Die iibrigen Verfahren shd teils Re- 
duktions-, teils Oxydationqverfahrcn. 

1) Redukt  ionsverfahren: Da suubstituicrte o-Dicarbonsiiuren vom Phthalsiiqe- 
typus ziemlich leicht zugiinglich sind, wcire ihre uberfehrung in o-DialdehS.de von Bedeu- 
tung. h ider  fuhrt die katalytischo Hydrielung VOIL symrn. Phthlylchlorid nach K. 1%'. 
Rosenmund3) auch nach unseren Erfahrungen nur zu Spuren Phthdaldehyd. Auch die 
Reaktion xwischen Phthalylchlorid, Blausiiure und Chinolin in Anlehnung an die Versuche 
von H. 0. I,. I'ische1-4) fiihrte nicht zu Phthalaldchyd. Ebenso versa@ das Verfallrcu 
von Th. S. Stcphenss) iiber die Bcnzolsulfonsiiurehydrazide. Nwh nicht niiher unter- 
sucht wurdc der von Ch. Grundniann6) angegebene M'eg bber die Diazoketone, doch 
acheinen nach orientiercnden Versuchen auch hierbei Kompllikationen aufzutreten. 

2) Oxydat ionsverf i lhren:  I3ekannt ist die uberfuhrbarkeit von o-Xy- 
101 (I) in Phthalaldehyd-tetraacetat?) (JI) durch Oxydation niit Chrom- 
siiurettnhydrid in Essigsiiiireanhydrid- Schwefelstiure. Die Kydrolyse mit verd. 

1) B. Weygand, B. 75, 625 [1942]. 
1 )  F. Weygandu.  K. Henkol, B. 56, 818[1943]. 
3) K, W. Rosenmund u. F. Zetzsche, B. 54,2888 [1921]. Auch die Verwendung des 

von C. Weygand, B. 76, 503 [1943] empfohlerien Regulators Thioharnstoff iinderte am 
Ergebnis erwartungsgomiil3 nichts. 

4) J. M. Grosheintz u. H. 0. L. Fischer, Journ. Amcr. chem. SOC. 68, 202 [1941]; 
C. 1942 I, 1375. 

5)  J. S. McFadyen u. Th. S. Stephens, Journ. chem. SOC. London 1986, 584. 
6) A. 524, 31 119361. 
') J. Thiele u. E. Winter,  A. 811, 360 [1900]. 
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SchwefelsBure liefert den Dialdehyd ITT. D i e m  Verfahren konnte erfolgreich 
angewtmdt werdeii wuf 4 - Ace t o x y - o - s y 1 o 1 (IV), 4 - Br o m - o - xp 101 (V) so- 

-. -. . - ._ . - 

RT,,,: '%.> ,X!H, R,\,/\~/CH(O*C.CH,), Rq/\ \ /CH 0 

+ - I l l  
R,/'\,../''.CH(-J 

cH(02c*cH3)2 

, I' 

,I. !!, &'' ' .' "CH, 

T. R,-H;  R,-:H 11. R,-H; R,-R 211. R,-H; R.,=H 
IV. R,-H,C'CO,; I3,y-H VII. R,-H,C*CO,; R,=H S. R,-OH; R,=H 
V. lt,-Br; R , = H  VIII. R.,=BI*; R 2 = H  XI. R,=Br: R,=H 

V I .  It, - H3('-('02: It,- 13r 

wie 5-  Brom-3-acetoxy-o-  sy lo l  (VJ). Die D i a l d e h y d - t e t r u a c e t a t e  
VTT, VITI und IX lieljen sich in 3-.-1l)-proz. Ausbeute gewiniien (es wurden 
keine 'Versiiche zur Ausbeutesteigerung unternonkien). Die Hydrolyse zu den 
Dialdel ipden X, XI und XI1 gslung leicht init verdunnter Schwefelsiiare. 

Die neuen Dialdehyde geben die gleichen Realitionen 
wie [TI, z. B. Griinfiirbung der Hsut. Der 3-Broni-o-  

If I'O p h t h a l a l d e h g d  (XI) vcrwandelt sich beim Uinkryst.til- 
lisieren 8.11s Methmol leicht in das 6-Broni-1.3-dime- 
thosy -ph tha , I an  (XIIZ). Die t'berfiihrung von 4 . 5 -  
Jl i a c e t o x y-  o - x y 1 o 1 in d w  Dialdehyd-tetrimcetat 
gelaiig nicht. 

. - \ t i  Stelle von 0-Xylol lkBt sich auch o-Xyly len-d iace ta t .  niit Chroni- 
sii iirwiihydrid in JEssigsBiireanhydrid-Schwefelsiiure in T I  verwandeln. Ebenso 
gcliirrg .die direkte Uberfiihrung vori 'L'hthrtlalkohol in I11 und zwar init 
Hilfe WIII verd. oder koiiz. SitlpettersJtire, init Kuliunibichromat in Eisessig. 
init ( !hromylchlorid, init Cer(IV)-snlfrLt oder mit, Stickstoffdioxyd. Aiich das 
4. .: - I)i 111 e t h y I - 1 .2  - d i ox yine t h y 1 - be iiz 0 1  lie0 sich niit Stickstoffdiosyd 
ziirii 4. .? - Di 111 e t. h y I - o - p h t h al ulde h y d (XIV) orydiereri. 

Ein hiiher hydroxylierter Phthdaldehyd sollte uus 1.2-Diosymethq. l -  
3 . 4 .  fi- t r i  meth ox y'5- m e t h y 1 - b e n  z o 1 dargestellt wcrden. 
:I - 'Met h o A y -2 - in e t h y 1 - b enz o h p  d r o c h i  n o n - ( 1 .4) warde init Diniethyl- 
sii1I'ti.t zuni I .3.-t-'I'ri me  t hos y - 2 - m e t  h y 1 -be  nz o I (XI') (fichmp. 30-31")*) 
iiiethyliert wid niit Formaldehyd und Sdzsiiure eine Chlormethylgruppe, 
d t i  raiifhin linter Zustitz voti Zinkchlorid eine weitere Chlorniethylgruppe ein- 
gefiihrt.. Dns erhaltene 1 .3.4- Tr im e t h ox y - 2 - m e t  h y 1 - 5 . 6  - di c hl orm e- 
Lhy1- berizol (XVL) wurde iiber die Diacetoxy-Verbindung XVlI' in XVICI 
veiwxndelt.. Leider lie13 sich dieses durch Oxydation init Bichronitit i n  $:is- 
tmig niir in Spuren zum gesuchten Diddehyd XX oxydieren ; Hauptprodukt 
\r.tw ein Yhbhillid (X[X oder XSI).  Mit allen anderen untersuclden Osyda- 
ticmsriiit.t.eln (C'h~.oms~~uret~nhpdrid in l:xsi#siiiirennhydlid, Salpet.crsiiure. 
( 'el( 1 V)-sulfat tder Stickstoffdiosyd) wurde lrein Diddehyd erhslten. Das 
Verfahren V O J ~  I?. K ro h n k e9) zur ifberfiihrung von Chlorinethglhenzol in 

IX. R,.; H3CXX),; R1=: Rr X I .  Rl= OH; R,-Br 
XIV. R,=R?- CH3 

' H.\' ,c /OCH3 ~ 

. ,  
'C! . 

XITI. 

I3 I' 
H,. I \OCf-13 

(XVIII) 

8 )  R. Robinson,  Journ. chcm. Soc. London 1987,88,beschrcibt die Vrrhindungalsi)l. 
*) B. 71, "83 [1938J. 
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Benzaldehyd iiber Nitronverbindungen wurde nicht herangezogen, da nac h 
Angaben des Autors bereits ails c0.w'-Dibrom-o-xylol nur Spuren o-Phthalal- 
dehyd erhalten werden. 

OCIT, 

H S q  ,,:\ 

I li 
H 3 C ! ! T  

OCHs 
x v .  

OCH, 
XIX. 

1 
OW3 
I 

om, 
XXI. 

OCH, 
x x .  XVI. Rl =R, =C1 

XVII. R, =A, =OPC*CH, 
XVIII. R, =R, =OH 

Eine weitere Moglichkeit zur Gewinnung von o-Phthalaldehyden besteht 
in der Ozonisution von Naphthalin und seinen Derivaten. Die Ausbeuten sind 
rtllerdings bescheiden. Aus Nap h t  halin selbst konnte entsprechend den An- 
gaben der Literatur 111 erhalten werden. @-Naphthol  (XXII) lieferte iiur 111; 
die Bildung von 4-Oxy-o-phthalaldehyd konnte nicht nuchgewiesen werden. 
Ferner wurde 2.6 - Dime t h y 1- nap  h t ha1 in (XXIII) zum 4 -Met h y 1 - o - 
p h t h a1 a I de h y d (XXTV) ozonisiert. Drts 2 -Met hy 1- 2.3 - ovid c) - n aph  t h o - 

0 

XXII. XXIII. 

1 0 
/ v c = o  x x v .  
j II 

H,&\/\CHO 

1 
111. 

XXIV 

chinon-(1.4) (XXV) nahm dagegan kein Ozon auf. Die Ozonisierung von 
Naphthalin-Derivaten diirfte noch weitere o-Dialdehyde der Benzolreihe zu- 
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giinglich uiachen und insbeeondere wegen der leichten Nachweisbarkeit von 
o-Phtlinlrtldehyden einen niiheren Einblick in den Feinbau von Nttphthalin- 
Verbindungen (Aiispriigiing von Doppelbindungen) hei Eintr itt von Substitu- 
entcn gehen. Auch die Ozonisierung von anderen aromatischen Ringsystemen 
sol1 in dieser Hinsicht untersucht werden. TIT konnte ferner durch Ozonisie- 
wng von o - P he n y le n - d i a c  ry 18% u r e erhalten werden. 

Ihktinntlich wird o-Phthalaldehyd (111) BUS o .w .o' .o'-Tetrabrom-o- 
x? I o 1 durch Kochen niit Kaliumoxalat in verd. Alkohol priiparativ gewonnen. 
Es wurde gefunden, daR sich 111 sus Tetrabrom-o-xylol in einfacher Weise 
durch Behundeln init rauchender Schwefelsaure in der Kiilte darstellen lA3t. 
Wir Imnen ZII dieser Heobachtung, sls wir ITT oder Tetrabrom-o-sglol zii sul- 
fiirieveii versuchten. wtw uns im Gegenvatz zu den Angaben von K. Laiier'O) 
nicht pelang. Von konz. Schwefelsiiure wird Tetrabrom-o-xylol in der Kiilte 
nicht iiiigegriffen, in der Wiirme wird Hrom abgespalten. 

.I1 le ol)en nngegebenen substitnierten Phthsluldehyde kondensieren sicli 
niit (;Iyoxal geiriiii so leicht uie Phthiilaldehyd selbst. Auch die Reilktions- 
bedingunpeii \wren dieselben : die Kondensation wurde rueist in sodaiillali- 
ziclirv riihiiiig bei .Inwesenheit ron C'pn-lonen durchgefuhrt. 

0 

S. R,-:OH; R, -H SSBI. Bl=OH; R2-- H 
XT. Bl-=Br;  I%,-H SXVII. R,-Hr; R 2 - H  

Sl1. Kl-  OH; It ,=Hr SSVllT. R ,  -OH; R,; Hr 
XIV. Rl=C!H:,; R,=(!H, XSTX. R1-- CH,; R,-:CH, 

xxrv. R,-=(!H,: R,;H XXS. R,-:C'H3; R,, . H  

\'on$ '.:j-I)ioxJ.-ntipht,hochinon-( 1.4) unterscheiden sich die neiien Chinone 
in ihreni Ausseheii (rote Pulver) nur unuesentlich. Die Absorptionsspel<tren 
niit Isonapht.hazcirin als Vergleichssubstunz sind in Abbild. 1 ttufgezeichnet. 
,Die 'I{edospot.entinIe wurden von :Hrn. W. Mii hle gemessen. Lbsungsmittel 
w i r  in iillen Fiilleri verd. Essigsiiure (1 Vol. Eisessig-t 1 VoI. Wasser). Es wurde 
reduzierend gegen die Calomel-Elektrode mit Titantiichlorid titriert. 

R e d 0.x p o t e n t i a 1 e E', 
2.3.fj-Trioxy-naphthochinon-(l.4) (XXVl) . . . . . . . . . . +0.258 V 
(j.B~in.2.3-diox~-n~phthochinon-(l.4) (XXVII) . . . . i 0.321 V 
'i-Brom-2.3.G-trioxy-nnphthochinon-(1.4) (XXVIII) . . . +0.272 V 
2.3-Diosy-6-11letliyI-nuphthochinon-(l.4) (XXX) . . . . . . +0.256 V. 

1") Journ. prakt. Chela. [2] 148, L2i [1935]; vergl. dort S. 133, Tafel2 (Versuchsan- 
g:abcn fohlen). 
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Auch be1 dem Dialdehyd XX, der nur in Spuren zur Verfiigung stand, gins 
die Kondenmtion mit Glyoxal unter den ublichen Bedingungen vonstatten. 

400 500 mfi  wa 
Abbild. 1 Absorptionapektren. - 2.3.  D i o xy - nap h t h o c hi  non - ( 1 .4  ) c=1.38OX 

d = 0.508 cm, 
-0-0-0- 2 . 3 . 6  - T ri ox y - n ap h t h o c h i n o  n - ( 1 . 4 )  c-1.001 X Mol/Z 

d = 0.508 cm, -- 6. B r om - 2.3 - d io x y -nap ht h o c h i  no n - ( 1 .4 ) c=0.884 x 
d = 0.121 om, --- 2 . 3  - Di oxy - 6 - m e t h y l  - nap h t h o chin  on- ( 1.4) c=1.362 x 10-8 Mol/l 
d = 0.508 cm, 

-0-h.- 7 - Br om - 2 . 3 . 6  - t r iox  y -naph t h  oc  h i n o n  - ( 1.4)  c=0.889 x 10-8 Mol/Z 
d = 0.508 cm. 

Mol/Z 

Mol/Z 

2.30 Jo 
cxd O h a t e :  x = - - x log r-; Usungsmittel: 1Vol. E- + 1 Vol. Wasser. 

Das gebildete 2.3 -Diox y - 5.6 .8-  t r i m  e t hox  y - 7 - m e t  hy  1 - n a p  h t h o  c hi- 
non-( l .4)  (XXXI) wurde mit Aluminiumchlorid in Nitrobenzol zu der Ver- 
bindung XXXII entmethyliert. Diese zeigte in atherischer Usung im Liiwe- 
S c hum m - Spektrometer praktisch die gleichen Absorptionsbanden wie Echi- 
nochromll). XXXII kann wahrscheinlich leichter nach der von K. Wal len-  

11) Fiir die uberlassung von Echinochrom danken wir Hm. Dr. Wallenfels bestena 

Chernische Berichte Jahrg. 80. 28 
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f els und  A. Gauhe lz )  angegebenen Synthese des Echinochroms, desen niedri- 
geres Homologes es darstellt, gewonnen werden. 

XXXl. XXXll .  

Wir haben gefunden, dd3 sich die Reaktion zwischen o-Phthalaldehyd und 
(:lyosal Zuni violetten Natriumsalz von 2.3-Dioxy-naphthochinon-( 1 .a), die  
durch Cyan-Tonen katalysiert wird, Zuni Mikronachweis dieser 17erbindungen 
eignet. Atnnoniak und  primtire Amine stiiren. 

Beschreibung der Versuchc. 
o-Phthalaldehyd (111): 10 g Tet rabrom-o-xylo l  wurden mit 30 ccm rauchcnder 

Schwefelsilurc (207; SO,) untcr Kuhlung bis zur volligcn Lasung uber Nucht im Ris- 
echrtlnk stchcn yelassen. Dann wurde auf 300 g Eis gegossen und nnch Siittiguny mit 
Nlttriumchlarid mit insgesamt 500 ccrn Essigcster ausgeschuttclt. AuRb. 3.1 g Roh- 
p d u k t ,  nach dem Umlosen aus Petroliithcr 2.5 g = 599; d. Th.: Schmp. 54-56O. 

o - l'h t h ul a ld  eh  y d- t e traa ce t  a t (I I) : 1 .) Aus P h t ha1 a1 k o h o 1 - d ia  e e t u t : Zu einer 
Mischung von 100 g EssigsiGureanhydrid, 30 ccm Eisessig und 15 g konz. Schwcfclsiiure 
gab man 10 g Phthalalkohol-diacetat, versetzte bei 8-120 binnon '/z Stde. mit insgesamt 
13 g ChronWureanhydrid und goR nach wciterem I/-stdg. Ruhrcn auf 1Eis. Ausb. 3.6 g; 
8chn1p. 132-134O. 

2.) Aus o-Phtha la ldehyd:  20 g ungoreinigter Dialdchyd wurdcn in 200ccm Essig- 
siiureanhydrid gelbst und untcr Kiihlung mit 5 ccm konz. Schwcfelsilure tropfenwoise 
versetzt. Nach 15 Min. wurde auf Eis gegosscn. Ausb. 26 g;  Schmp. 1340. 

4.  A cot ox y - o - p h t ha1 a lde  h y d - t e t raa c e t a t (VII) : In eine auf + 100 abgekuhlte 
Mischung von 300 g Essigsilureanhydrid, 90 g Eisessig und 45 g konz. Schwcfrl&ure gibt 
man15g 4-Acotoxy-1.2-dimethyl-benzol(IV)undunterEiskiihlung ( t H o  bis I loo) 
und starkem Hiihren binnen einer Stde. 45 g Chrom&ureanhydrid. Sodann wird noch 
1 Stile. bei +IOU bis +15O geriihrt und auf Eis gegosscn. Das Oxydationsprodukt fiillt 
zuniichst iilig nus und krystallisiert meist bei liingerem Stehcnllrssen in dcr Kiilte. 
Tritt keine K r y s t a b t i o n  ein, so giel3t man die uberstchende E'liissigkcit ab, wiischt 
dss 01 mit Witssor und fa@ Methanol zu, worauf die Krystallisation beim Aufhcwahren 
im Eisschiank crfolgt. Man rcinigt durch Umlosen aus Methanol. Ausb. 3.8 g = 10.5 9; 
d. Th.; Schmp. 16K-169°. Zur Analyse wurde 

Cl,H,O,o (396.3) Ber. C! 54.55 H 5.08 Cef. C 54.51 H 5.27. 
4-Oxy-o-phtha la ldehyd (X): 8.0 g der Verbindung VII Arden  in 20 ccm Me- 

thanol + 20 rcm 16 H$O, suspendiert. Unter Durchleiten von reincm Stickstoff wurde 
1 '/z Stdn. unter RiickfluR gekocht, wobei allmiihlich Liisung eintrat. Beim Konzentrieren 
im Vak. auf das halbe Volumen schied eich ein 01 ab, das' im Eisschrank krystallisicrte. 
Aus WuRser 1.9 g schmale, bnge Prismen vom Schmp. 110-1110. Dic menschlichc Haut. 
wird durch die Substanz allmiihlich blltugriin gefiirbt. Zur Analysc wurde I Stde. hei 
800/12 Torr getrocknet. 

C,H,O, (150.1) Ber. C64.00 H4.12 Gef. C64.10, 64.27 H4.04, 4.12. 

S a c .  bei 80°/12 Torr gctrocknet. 

-___ 
I*) B. 76, 325 [1943]. 



Nr. 5/1947] uon 2.3-Dioxy-naphthochinonen. 397 

2.3.6-Trioxy-naphthochinon-(1.4) (XXVI): 1.5 g dcr Verbindung X wurden 
mit 3 g Glyoxal-Natiumhydrogensulfit-Verbindung und 0.8 g Kaliumcyanid in 40 ccrn 
2 I I  Na,CO, in einem I-LErlenmeyer-Kolben geachiittelt. Nach 10 Min. wurde die tief- 
@ne Idsung mit konz. Salzsiiure angesliuert und in Eis gestellt. uber Nacht krystalli- 
sierte dic tiefrote Verbindung XXVI in diinnen Stiibchen aus. Ausb. 0.72 g; Schmp. 3000 
(Sublimation). Die Verbindung wurde zur Analyse auR Wawei, dann aus Dioxan um . 
gelost und bei 10O0/12 Torr bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

C,,H,O, (206.2) Ber. C 58.26 H 2.93 Gef. C 58.31 H 2.86. 
2.3.6 -Trim e t h  o x y - n a p h t  h o chi n on - (1.4) : 0.6 g der Verbindung XXVI wurden 

in 20 ccrn Ather + 5 Tropfen Wasser suspendiert und mit Dimomethan methyliert. Die 
Substanz ging allmiihlich in usung, wobei die rote Farbe in eine rein gelbe iiberging. 
Zur Analyse wurde aus Benzin (Sap. 1 0 0 - 1 2 0 0 )  umgelost und 2 ma1 bei 10O0/3 TOR subli- 
miert: gelbe Krystalle vom Schmp. 115-1160. 

C,,H,,Os,(248.2) Ber. C 62.90 H 4.87 Gof. C 63.14 H 5.01. 
4-Brom-o-phthalaldehyd-tetraacetat (VIII): 30 g 4-Brom-1.2-dimethyl- 

benzol wurden in 4OOg Essigaiiureanhydrid, 120 ccm Eisessig und 60 g konz. Schwefel- 
&ure bei 8-12O binnen 1% SMn. mit 60 g Chro-ureanhydrid versetzt, dann noch 
2 Stdn. geriihrt und auf Eis gegeben. Die ausgefallene halbfeate Masse krystallisierte beim 
Versetzen mit Methanol. Ausb. 6 g; aus Methanol bnge, schmale Prismen vom Schmp. 
141-142'. Zur Analyse wurde boi 800/12 Torr getrocknet. 

C,,H,,O,Br (417.2) Ber. C 46.06 H4.11 Br 19.15 Gef. (348.23 H4.20 Br 19.35. 
6-Brom-1.3-dimethoxy-phthalan (XITI): 15 g der Verbindung VIIIwurden in 

60 ccm Methanol + 30 ccrn 2 1 )  H,S04 mspcndiert und im Stickstaffstrom 1 Stde. unter 
RlickfluB erhitzt. Das nach dem Abdampfen dea Methanols (i. Vak.) zuriickgebliebene 
61 eretarrte beim Aufbewahren im Eisschrank. 2 ma1 aus Methanol umgelost: Ausb. 4.6 g; 
Schmp. 65-690. Die Verbindung besitzt einen an Marzipan erinnernden Geruch; sie 
enthiilt keiuen aktivon Wassemtoff. 

C,~, ,O,  Br (259.1) 
Ber. C 46.35 H 4.28 Br 30.84 OCH, 23.94 Mo1.-Gew. 259 
Gef. C46.37,46.38 H 4.60, 4.09 Br 30.73, 30.83 OCH, 23.79, 2k07 Mol.-Gew. 223 

( R a s t  in Exalton). 
Wie die Analyse und daa chomische Verhalten zeigten, hatte der zuerst entatandeno 

4-Brom-o-phthalaldehyd sich beim Umkrystallisieren aus Methanol in dae 6-Brom- 
1.3-dimethoxy-phthalan verwandolt. Unmittelbar nach der Hydrolyse von VIII mit 
S&wefel&ure kondensierte eich eine Probe mit Glyoxal unter Bildung von XXVII, wah- 
rend XI11 nicht mit Glyoxal kondemiert werden kann. Durch Erwiirmen mit verd. 
Schwefelsiinre kann der 4-Brom-phthalaldehyd in Freiheit gesetzt werden. 

6 - Brom ~ 2.3 - dioF--naph thochinon - (1.4) (XXVII) : 1.4 g der Verbindung XI1 I 
wurden in 15 ccrn Dioxan und 10 ccrn 2 n HCl3 Min. gekocht. Nach dem Abkiihlen wurde 
eine Usung von 3 g Glyoxal-Natriumhydrogensulfit-Verbindung und 0.5 g Kalium- 
cyanid in 60 ccm 2 n Na,CO, zugegeben und geachiittelt. Die Usung fiirbte sich tief- 
violett ; nach '/2 Mi. begann die Ausscheidung des violetton Natriullulalzaa von XXVII. 
Nach etwa 10 Min. wurde mit konz. Salzsiiure die Verbindung XXVII ausgeflillt. Aus 
M-pnn. Essigsiiure rote Stiibchen vom Schmp. 240-2410 (Sublimation); Ausb. 1.15 g. 

Ber. C 44.63 H 1.87 
5 -13rom -4- oxy-1.2-d i m e t h y 1 - b e n z o 113) : In eine Gsung von 120 g 4 - 0 xy  - 

1.2-dimethyl-benzol in MH)ccm Eisessig wurden unter Riihren und Kiihlen mit 
Leitnngswasaer 160 g Brom langsam eingetropft. Nach 12-stdg. Stchenlassen wurde im 
Vak. vom Eisessig befreit und der Riickstand mit Waaserdampf destilliert. Aus dem 
Deatillat krystallisierte das 5-Brom-4-oxy.l.2-dimcthyl-benzol aus, das nach dem Trock- 
nen 2 ma1 aus Benzin umgelost wurde. Ausb. 60 g; Schmp. 76-790. Im Kolben blieb 
ein 61 zuriick. 

C,,H,O,Br (269.1) Gef. C44.47 H 1.85. 

18) I(. H e i  k e n ,  Ztachr. angew. Cbem. 52, 263 [1939]. 
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5 - 1% r o m - 4 - a c e t. o x y - I .  2 -dime t h y 1 -be  n z o 1 (VI) : 57 g 5 - €3 rom- 4 -ox y - 1.2 - d i- 
mvthyl-benzol wurdcn mit 100 g Acctylchlorid 2 Stdn. unter RiickfIufl erhitzt. Nach 
d m  At)dcstillicwn rles iibcnchuss. Acetylchlorids m i d e  der Riickstand im Vak. destil- 
liert. Sdp.,, 144-1480; Ausb. 63.4 g .  

CloH l,O,Br (243.1) Ber. C: 49.40 H 4.66 Br 32.87 Ccf. C 49.89 H 5.07 Br 32.57. 
5 - Broni - 4 - a  c e t  o x i -  o - ph tha l  a ldeh  y d - t e t  raac  e t  a t  (LX) : 40 g der Verbindung 

\'I in 400 g Essigstiurennhydrid, 120 ctm Eiscssig und 80 g konz. Schwefclsiiure wurdeti 
rnit 60 g L'hromRiiurcanhydrid (binnen 2% Stdn. eingetragen) bei 8-100 behandelt; dann 
wurdc 3 Stdn. b d  10-15" nochgeriihrt und auf Eis gegwcn. Die digc Ausschcidung 
ki-,vstnllisicsrtc? nach Mcthanolzurtlltz. Ausb. 2.5 g (3.2"; d. Th.) nach dcm Umlosen BUS 
Mc-thanol; Wimp.  14:3--145n. 

~ ' l ~ H 1 9 0 ~ u ~ 3 r  (475.2) Bcr. (! 4.5.41) H 4.03 (kf.  45.62 H 4.07. 
.5-l%ron~-4-ox~-o-phthaluldehyd(XII): 2gdcr Verbindung IX wurdcn in20win 

hfc.thanol init 10 ctm 1 H,SO, I % Stdn. gekocht. Nwh dem Abdestillieren dcs Metha- 
n o l ~  blid) chin 0 1  zuriick, das beim Aufbewah.cn im Eircschmnk krysttlllisicrte. Ausb. 0.8 g; 
mi3 40-])1-fm. Ktmigsliure Schmp. 202-204O. 

Bcr. C: 41.95 H 2.20 l3r 34.89 ~ ' s l ~ ~ O ~ 3 i ~ r  (229.0) 
7 - I% win - 2 . 3 .  (i - t ri ox y - n a p  h t h o  c h i non - (1.4) (XXVIII) : 0.6 g der Verbindung 

X I  I wunlw ZLI cincr frisch bereitctcn Liisung von 1.5 g Glyoxal-Natriumhydrogcn- 
nulfit-\'crt)indunf!ing und 0.2.3 g Kaliunicyanid in 25 ccm 2r1 Na2C'03 gegehcn. Hcim Srhiit- 
tcln ftidrlh. ~ i ~ l i  die Iikung ticfgriin. Nach 5 Min. wurdc mit Salzsaure ange&ucrt, der 
rot(. Purbstoff i~irageiithert, dic iither. hsung mit W a w r  gewaschen und mit Natrium- 
sulfut  gctmcknct. Iler Atherruckstand licfcrte aus wasclcrhaltigpm Dioxsn cin rote8 h l v c r ;  
Ansl). 0.26 g. Xach Sublimation bei 220" (Hadtemp.)/O.l Torr war der Brhmp. 30i5-300(iu 
( A  ufuchduntcn). 

Ckf .  C! 42.37 H 2.48 Br 34.56. 

U,,,.H,0J5Hr (285.1) Bcr. C! 42.13 H 1.76 Hr 28.03 Gef. C 42.62 H 1.92 Br 27.54. 
4.  fi - I )  i m c t h y  1 - o - ph tha la lde  hyd (XIV) : Zur J-ijuung von-3Tg Distick stoffhtroxyd 

i i i  fit) win ('lilor.ofolm wurden 3.5 g 4.5-Dimethyl-o-phtha1alkoh01~~) gegeben. Dic 
'I'c-mperatur sticg ron 100 auf 260 und die zuniichst klare IBsung trtibte sich alsbald. Am 
folgcnden Tag wurde das Chloroform abdeatilliert und der 6lige Ruckstand in hciBcm 
U'awr aufgenommen. Reim Abkuhlen krystallisierten farblose Nadcln aus; Ausb. 1.5 g 
vom Schmp. fi8-6'3O, aus den Mutterlaugen 0.6 g. 

C1,Hl,,O, (162.2) Ber. C73.17 H 6.09 Gef. C73.52 H 6.39. 
3.3-Dioxy-0.7-dimethyl-naphthochinon-(l.4) (XXUZ): Zur Liisung von 0.9 g 

dc-r Verbindung XIV in 7 ccm Dioxan wurden unter Schutteln 2 g Glyoxal-Natrium- 
hydrogensulfit-Verbindung, 0.35 g Kaliumcyanid und 35 ccm 2 n Na,CX), gcgebcn, wobci 
sich die IAijRung tiefviolett fiirbto. Nach 15 Min. wurdemit konz. Salzsiiwc die Verbindung 
XXIX uusgefiillt; Ausb. 0.8 g r o b  Krystallpulvcr. Mehrfach aus Dioxsn 4- Wasser uni- 
krystallisicrt und bei 77O/1 Torr getrocknet: Schnip. 287-281)O. 

Cl&,O, (218.2) Ber. C 66.01 H 4.58 
2.3-I)ioxy-6-methyl-naphthochinon-(l.4) (XXX): 5 g 2.6-Dimethyl-neph- 

t h d i n  wurden in 200 ccm Eseigester ozoniaiert. Die JBsung wurde mit Platin-Kohlc und 
M'asserstoff geechtittclt, wobei in wenigen Min. 100 ccm Waaaemtoff aufgenommen wur- 
dm. Man verdampfte den Essigestcr und gab zu dem iiligen, den entstandenen 4-Methyl- 
o-p hthalaldehyd enthdtenden Riickstand ein Gcmisch aus 1.5 g Glyoxal-Natrium- 
hydi.o&cnsnlfit-Verbindung und 0.6 g Kaliumcyanid in 40 ccm 218 Na,CO,. Beim Schut- 
tcln farbte sich die Liisung violett. Es.wurde von unliidichem Ausgangmaterial abfil- 
tricrt, die SSsung angsliuert und mit Ather ausgeschiittelt. Der iither. Liisung entzog 
nitin den Farbstoff XXX mit NatriumhydrogencarbonIlt-%sung, duerte den wiil3r. Aus- 
zirg mit Salzsiiure an  und behandelte3u-i erneut mit Ather. Der dtherriickstand wurdc 
iruu wiih .  Dioxan umkrystallisiert: Sttibchen RUB 50-proz Essigsilure. Ausb. 0.3 g; Schmp. 
243-215u. 

Gef. C 66.21 H 4.80. - 

VllH804 (204.2) Ber. C 64.70 H 3.94 Gef. C 64.54, 64.99 H 3.97,4.00. ._ - 
14) J. v r B r a u n  u. J. NelleG, R. 07, 1097 [1934]. 
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2.3 -Dime t h o x y - 6 - m c t  h y l  - n a p  h t  h o chin on - (1.4) : Die Verbindung SXX wu rde 
in waaserhaltigem h h c r  rnit Diazomcthan hchandclt. Aus Renzin gclbe Kiystalle vom 
Schmp. 83--85°. 

C,,H,,O, (232.2) Ber. C? 67.23 H 5.20 Ccf. C 67.38 H 5.3.'. 
1.3.4-Trimcthoxy-2-methyl-benzol (XV): 20 g 3-Methoxy-2-methyl-ben- 

zohy droc  hinon - (1.4) (Darstellung : 2-0xy-l-methyl-3-nitro-benzol --+ 2-Methoxy - 
1-methyl-3-nitro-benol + 2-Methoxy-l-methyl-3-a.mino-bcnzol ---+ t-Methoxy-2- 
methyl-benzochinon-(1.4) und Reduktion mit Schwcfliger Sgure) wurden rnit 80 ccm Di- 
methylsulfat tibergawn. Unter Ruhren und Einleiten von Stickstoff wurdcn 125 ccni 2 t b  

NaOH nicht zu langsam zugetropft; die Temperatur stieg dabei auf 50°. Bri 6 0 O  (Wnsser- 
bad) wurden nochmds 20 ccrn Dimethylsulfat zugegcben, 125 ccrn 29, NaOH eingetropft, 
dann 15 Mi. auf dem Dampfbadc erllitzt. Der Wtherauszug der erkalteten J h u n g  wurde 
mit Wasscr gowasohen und rnit Natriumsulfat getrocknet. Der ijiige Athorriickstand (23.2 g 
vom Sdp.,, 1260) krystallisierte nach der Destillation; Schmp. 30-31O. 

C!loH,,O, (182.2) Ber. C 65.91 H 7.74 Gef. C 66.28, 66.06 H 7.72, 7.22. 

1 .3.4 -Trim e t hox y - 2 -met  h y 1 - 5 - (od e r  6 -) c hlorm e t h y 1 - b enz o 1 : 5 g dcr Verbin- 
dung XV wurdcn zur Mischung von 10 ccm 40-proz. Formalin und 10 ccrn konz. Salzsilurc 
gegeben. Cntcr Riihmn wurde lebhaft Chlorwawemtoff cingcleitet. Man lief3 die Tempe- 
mtur bis auf 500 steigen und leitete bei dieaer Temperatur noch 30 Min. Chlorwasserstoff 
gin. Das in @ k e n  Tropfen abgeschiedene Reaktionsprodukt goD man auf Eis, iitherte 
aus, trocknete die iither. IXsung mit Natriumsulfat hnd destillierte im Vak.; Sdp.,, 159 
bis 1600. Etwas ziiher Ruckstand; Ausb. 4.6 g. Das crstarrtc 1)estillat schmolz nach dem 
Umkrystallisiercn aus Petroliither (Kiiltegemisch) boi 39-400. 

CJIlbO,CI (230.7) Ber. C 57.27 H 6.55 Cl 15.37 
1.3.4 -Tr im e t h o  x y  - 2 - me thy1 - 5.6 - d i c hlorm e t h y 1 -be nz o 1 (XVI) : 18 g der No- 

n6chlormethyl-Vn.bindung wurden zu ciner Miscliung von 20 ccm 40-proz. F'ormalin, 
20 ccm konz. Sulzsiiure und 10 g wasserfreiem Zinkchlorid gegeben. Unter lcbhaftem Ruh- 
ren und Erwiirmen auf dem Dampfbade wurde 5% Stdn. Chlorwassemtoff cingeleitrt. WO- 

bei die Temperatur auf 60-70° stieg. Die Masse filrbte sich dabei ullmiihlich dunltelhraun. 
Man gon nach dcm Erkalten in Eiswasser, iitherte aus, wusch die iither. TAsunq.mit verd. 
Natrium~.zbonatlosunK und Wasser und trocknetc mit Natrimsulftlt. Der Atlirrriick- 
stand war cin dunkles 61, das bci 135-140°/1 Torr (Rauptmcngc Sdp., 1 3 F I O )  iibcrrlcstil- 
lierte (etwas %her Restbestand blieb zuriick) und entarrtc. Schmp. ails Pctroliither 
65-56O. 

Gef. C 57.24 H 6.51 C!l 15.66. 

C,,H,,O,CI, (279.2) Hcr. C 51.61 H 5.78 C125.42 OCH, 32.59 Mo1.-Ccw. 279 
( k f .  C 51.92 H 3.64 ('I 24.66 OCH, 32.01 Mo1.-Grw. 208 

(in Exalton). 
1.3.4 -Trim c t ho x y - 2 - m c t h y 1 - 5.6 - d i a c c t o x y m e t 11 y I - 1) en z o 1 (XVII) : 11 g der 

Vcrbindung XVI wurden mit 12 g wasserfreiem Natriumacctat in 73 ccm EiseRvig 20 Stdn. 
im Olbad untcr RiickfluD gokoclit. Schon bald schied sich Natriumchlorid &us Nach dern 
Abkuhlen wurde diesee ahfiltriert und der Eise$g im Vsk. abdestilliert Der Ruckstand 
wurde mit wasserfmiem dthcr tlusgezogen, der Ather vcrdampft und im Vak. dcstilliert. 
Helles 01 vom Sdp., 161--163O, das in der Vorlage er8tarrte. Ausb. 13 g vom Schmp. 
48-61O. Die Beilstein-Probc auf Chlor verlief negativ. Dic Substanz wurde nicht 
wciter gereinigt. 

1.3.4-Trimethoxy-2-methyl-6.6-dioxymethyl-benzol (XVIII): 13 g der Ver- 
bindung XVII wurden in wiiDr.-alkohol. Kalilnuge (13 g Kaliumhydroxyd in 25 ccin 
Waaser + 50 ccrn Alkohol) iiber Nacht stchen gelaascn. Man erhitzte noch % Stde. iruf 
dem Dampfbadc, versetzte nach drm Krkalten mit 50 ccrn Wassrr und zog 4 ma1 mit j e  
100 ccm dther aus. Die iither. Iiisung wurdc mit Natriumsulfnt gctrocknct. Nach dcm 
Verdampfen des L6siingsrnittels lagen 9 g dcr zucrst ijligen, dann krystdliuiercnden Ver- 
bindnng XVIII vnr. Schmp. aus Benzin (Sdp. 50-700) 71-730. 

C,,H,,,O, (242.3) Ber. C! 39.49 H 7.48 OC'H, 38.43 Mol.-Uew. 212 
Gef. 59.63 H 7.44 OCH, 38.18 Mol.-Gcw. 272 (in Nsalton). 
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2 . 3 . 5 . 6 . 8  - Pc n t uox y - 7 -met  h y 1 - nap h t ho c hinon - (1.4) (XXXII) : 2 g dcr Vcr- 
bindung S V l l l  wurden in 20 ccm warmem Eiseseig gelost. Nach dem Abkiihlen auf 30O 
riirden 1.0 g Katriumbichromat in 10 ccm Eisessig unter Riihren eingetmpft. Dic Tempe- 
ratur s t i g  auf 350 und die b u n g  wurde violctt. Als das Bichmmat eingetropft war, 
wurdo 1 Stdc. bei 90-950 gehalten, wobei der violette Farbton allmiihlich einem @ncn 
wich. Nacli item Ahkuhlen wurde mit Wasser vcrsetzt und wiederholt auctgeiithert. Nach 
dcm Eindampfcn der gutrockncten Atherlosung 1% ein blaB gelblichea 61 vor, das u. 21. 

chn 3.4.6 -Trim e t 11 ox y - 5 - ni e t h y 1 - o - p h t h a la l  d eh y d (XX) enthielt. 
Daa 61 wurdc in 10 cum absol. Alkohol golost und zu einer frisch bereitoten Liisung 

t-on 1 g Ul~-onal-Natriumhydrogensulfit-Verbindun~ und 0.3 g Kaliumcyrnid in 30 ccm 
' l i t  NIL,C!O, gcgchcn. Beim Schiitteln mit Luft trat eine Farbvertiefung nach Braunrot 
cin. Nech ctwa 5 &fin. wurdc angesiluert und ausgeiithert. Der roten iither. Liisung wurde 
dtis 2 . 3  - I )  io x J' - 5. (I. 8 - tr im e t h ox y - 7 - mc t h y 1- nap  h t hoc hinon- (1.4) (XXXI) mit 
Sntriumhldrti,Rencarhonatlosung cntzogen. Weiterverarbeitung der iither. IAsung (A) 
N. tinten. 

Xacli dem Ansiiuern wurde dcr Farl)stoff mit Athcr ausgeachiittelt und die iither. lb- 
sung init Natriunisulfat gctrocknet. Nach dem Vcrdampfen dea Athers hinterblieb cin 
ganz geringer orangerotor Riickstand. 

Zur Entmcthylierung wuide mit einw Usung von Aluminiumchlorid in Nitrobenzol 
uber Nacht strhcn gelaswn. Nach der iiblichen Aufarbcitung lag eine Ether. Usung vor, 
dcivn Gchalt an XXSTI durch Vcrgleich mit Echinochrom auf etwa 3 - 4  mg gegchiitzt 
wurde. Handen im Lowc-Schumm-Spektroskop: 531,491492,456458 my (Echino- 
rlirom: 531, 492, 456-458 mp). 

\ .l 'citerrcrarbritung dc r  iither. Losung A: Nach dem Trodmen mit Natrium- 
csiilfat und Verdampfcn des Athers blicb rin fast farbloser Riickstand. Aus Alkohol + 
lyiisscr und HIIN Wassrr umkrystallisiert: Schmp. 92-940. Es lag ein Triniethoxy- 
mc-tliylplitlialid (XTX oder XXI) vor; die Oxydation ron XVIII hatte in der Haupt- 
~iclic. tin cinw Oxymethylp~ppc stattgefunden, wofiir der gleiche Oxydationsmithtolver- 
bmuch erfoirlcrlich ist wic hei der Oxydation von beidcn Oxymethylgnippen zum Dial- 
dehyd. 

C',,H,,O, (28.2) Her. (! (38.49 H 5.92 0 33.68 OCH, 39.07 
Gcf. C 60.35, 60.43 H 5.90, 5.84 (direkt) 0 33.9 OCH, 38.11. 

Oxydaticin von Phtha la lkohol  niit Chromylchlorid: 1.2 g Phtha la lkohol  in 
23 crm Scliwc-fclkohlcnstoff wurden mit 2.7 g Chromylchlorid in 10 ccm Schwefelkohlen- 
Rtoff geschiittelt. Das Ausgangsmaterial sing auch bei leichhtor Erwiirmung nur z T1. in 
lliisung. Nach der iiblichen A'ufarbeitung wurde mit Glyoxal kondensiert und 40 m g  
Isonaphthazarin crhalten; Schmp. 281O. 

Oxydation von Phtha la lkohol  mi t  verd. Salpetcrsiiure: 2 g Phthelalkohol 
wurden in 50 ccm Wasser suspendicrt, mit 10 ccm konz. SalpeteiGure (d 1.4) versctzt 
und 3 Stdn. unter HiickfluB erhitzt. Alsbald cntwickclton sich Stickoxydc. Die klsrc, 
farbloseFlussigkeit wurde mit Essigostcr extrahiert und der zuriickgebliebene o - P h  t b  H 1 - 
nldchyd ~ U R  Alkohol + Wmwr umkrystallisiert; Schmp. 55-560. 

oxyds t ion  r o n  P h t h a l a l k o h o l  mi t  Ccr(1V)-sulfat: 0.5 g P h t h a l a l k o h o l  
nurcleii Init 5 p Cer(tV)-sulfat in 2.5 ccm Wasser 2 Stdn. auf dem Dtunpfbade erhitzt. 
(br( III)-sulfat ficl aus. Die waBr. fisung wurdc mit Kssigestcr augeschiittclt, der Essig- 
ester x-erdanipft und der Riickstand mit Glyoxal kondensiert. Ausb. 57 mg Ieonaph- 
thazsr in  vom Sehmp. 280-281O. 

Ozonisution uon o-Phcnylcn-diacrylsaurc: 3.5-g wurdcn in 80 ccm ].:ssigcstcr 
ozonisicrt . n u s  Oxonid wurde hydriercnd geapalten. Nach dem Verdampfcn des *:wig- 
cxtem wuide der Riickstandnlit Glyosal kondcnsicrt. Es wudcn 64 mg Isonaphthrr- 
zarin vom Schip. 380k-281° icsoliert. 

M i  k v o  n H cli w eisc f u r  o - Yh t 11 a la I d e l l  J' d (i l l  ) , G: 1yo sal u n d Cyan - 1 o ncn. 
: I )  (!yHii-Ionen-i\TacIiweis:0.1 p o-Plithalaldehgdin3ccm I)iosan,O.l gG1yo- 

s i i  1 -N~itricimIi~drr~~ensulfit-~'erbindun~ und P ccm 2ri Na,UO, wurden in ein Rcagcns- 
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glas gegeben. Zu solchen Ansiitzen wurde Kaliunicyanid, jeweils in 1 ccm Waaaer ge- 
lost. in absteigcnden Mengen zugesetat : 

Zugabe von Kaliumcyanid in mg . . . . . . . . . . . 0.1 

Im letztgenannten Falle war die Usung nach 10 Min. tief violett, die Kontroll-Liisung 
ohne Cyanid hatte eich nur schmutzigbraun gefarbt. Es.Lassen mch also 0.5 y Kalium- 
cyenid, daa sind etwa 0.2 y Cyan-Ionen, bequem und spezifhch nachweisen. CN-konnte 
nich t ersetzt werden durch Cl-, Br -, 'J-, OCN-, SCN-, S- -, NO,-, NO,-, Cr,O,- , 
Fe(CN)b' oder Fe(CN)<--- 

b) Glyoxal-Nachweis: Da Glyoxal inNatriumcarbonat-Usung ziemlich schnellzer- 
start wird, gibt man es zuletzt zu. 1.4 mg o-Phthalaldehyd in 1 ccm Dioxan, 3 ccm 
211 Na,C!O, rind 0.5 mg Ktlliumcyanid in 1 ccm Wasser wurden gemischt. Nach Zugabe 
von 3 mg Glyoxal -Natrjumhydrogensulfit-Verbindung (entsprechend 0.6 mg Glyoxal) 
trat in wenigen Sekunden Violettfiirbung ein. Die Halfte dieser Menge gab noch eine 
deutliche blaBviolette Fiirbung. 

c) o - P h t 11 a 1 a1 d eh y d - N a c h w eis: 30 mg GI y o x a 1 - Natriumhydrogensulfit-verbin- 
dung, 3 ccm 2s Na,CO, und 5 mg Kaliumcyanid in 1 ccm Waaser wurden zusanmen- 
gegeben. Noch mit 0.7 mg o-Phthalaldehyd in 1 ccm Dioxan trat nach 2 Mm. eine 
deutliche videttc JGtrbung auf. 

0.05 0.001 O.OOO5 
Violettfiirbung nach Minuten.. . . . . . . . . . . . . . 1 2 3-4 4-5. 

60. H e 11  m u t B r e d e re c k *) : ffber methylierte Nueleoside und Purine 
und ihre pharmakologischen Wirkungen, 1. Mitteil.: Methylierung von 

Nucleosiden durch Diszomethan**). 
(Mitbearbeitet von Annelise Martini.) 

[Aus dcm Tnstitut fur Organische Chemie u. Biochemie an der UnivebieZit Jena.] 
(Eingegangen am 3. Man 1947.) 

Bei der Methylierung von acetyliertcn Nucleosiden mit Dia.zo- 
mcthan in iitherisch-methylalkoholischer Liisung werden nur die in 
Nachbarschaft von CO- Gruppen stehendcn NH- Gruppen niethyliert ; 
gleichzeitig erfolgt die Abspaltung der Acetylgruppen. Die Isolierung 
des 1.3-Dimethyl-xanthmins liefert einen zusiiklichen Beweis dafiir, 
da13 als Haftstelle der Ribose am Purinring die Stellung 1 und 3 aua- 
scheidet. 

Durch fermentative Spaltung der Hefenucleinsiium, ebonso durch Spaltung mitt& 
Pyridins sind die entsprechenden Nucleoeide heute bequem zugiinglichl). In  Anbetracht 
der bemnderen pharn~akologischen Eigenechaften nicthylierter Purine haben wir jetzt die 
Nucleoside nach verschicdenen Verfahren methyliert. Dabei haben wir a u k  den methy- 
lierten Nucleosiden nach Abspaltung des Zuckemtes einige neue methylierte Purine er- 
halten. Bei den Methyliorungen haben sich einige Beaonderheiten ergeben, die iiber die 
hier beschriebenen speziellen Methylierungen hinaus eine allgemeinere Bedeutung be- 
sitzen, woriiber in spiitcren Arbeiten berichtet werden sou. Die pharniakologhhen Unter- 
wchungen (8. spiatere Mitteil.) betreffen Diurcsc- und Blutdruck-Versuche mit Purinen, 
Nucleosiden und Nucleotiden. 

In der vorliegenden Mitteilung werden zunachst Methylierungen mit Diazo- 
methan beschrieben. 

*) Z. Zt. Heidenheirn a. d. Brenz. 
**) Nucleinsliuren, XXII. Mitteil. ; XXI. Mitteil. : B. 76; 1086 [19&2]. 

l) H. Brcdereck, A. Martini u. F. Richter,  B. 74, 694 [1941]. 




