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89. Friedrich Weygand und Irmgard Frank: Die Oxydation von
x-Tetralon mit Selendioxyd

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Heidelberg]
(Eingegangen am 2. April 1951)
Bei der Oxydation von a-Tetralon mit Selendioxyd bildet sich

unter Verkniipfung zweier Naphthalinkerne in 1.2-Stellung das 3-
Oxy-dinaphthyl-(2.1°)-dichinon-(1.4,3'.4°).

Bei der Einwirkung von Selendioxyd auf 3-Methyl-tetralon-(1) entsteht
durch Oxydation und Dehydrierung {iber das 3-Methyl-naphthochinon-(1.2) das
2-Oxy-3-methyl-naphthochinon-(1.4) (Phthiocol)’). Aus -Tetralon bildet sich
aber nicht, wie man danach erwarten kénnte, das 2-Oxy-naphthochinon-(1.4).
Eine, eingehendere Untersuchung hat die seinerzeit!) geiuBerte Vermutung
bestitigt, daB als Hauptprodukte Dinaphthochinone entstehen. Es kann vor
allem eine in wiBrigem Natriumhydrogencarbonat lésliche Verbindung iso-
liert werden, die aus Dioxan und wiBriger Essigsiure in Form orangeroter
Nidelohen erhalten wird. Sie schmilzt bei 258—259° und hat.nach der Ele-
mentaranalyse und der Mol.-Gewichts-Bestimmung -die Zusammensetzung’
CypH0;. Durch weiteres Behandeln mit Selendioxyd (z.B. in siedendem Eis-
essig) wird sie nicht verindert.

Bei der Acetylierung liefert die Verbmdung ein Monoacetat und bei der
reduzierenden Acetylierung ein Penteacetat. Sie stellt demnach ein Oxy-
dichinon dar. Uber die Verkniipfung der beiden Naphthalinkerne gibt die
Zinkstaubdestillation Auskunft: es bildet sich bei dieser Dinaphthyl.(1.27).
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Formulierungen mit O-Atomen im urspriinglich aromatischen Kern des
x-Tetralons brauchen nicht in Betracht gezogen zu werden, da das Selendioxyd
primir nur die neben der Ketogruppe stehende CH,-Gruppe angreifen kann.
Deshalb kann auch III von den drei moglichen Formeln I, II und III ausge-
schlossen werden, was durch die Bildung eines Diphenazins bei der Konden-
sation des Oxy-dichinons mit o-Phenylend iamin bestiitigt wird. Nur I {in der
Form Ib) und II kénnen ein Diphenezin liefern.

1) F. Weygand u. K. Schrider, B. 74, 1844 [1941].
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Die Entscheidung zwischen I und IT konnte durch Messung der Redox-
potentiale herbeigefiihrt werden. I stellt in der energetisch stabilsten Form Ia
ein o,3-Dinaphthochinon dar, withrend II ein 8,8-Dinaphthochinon ist. Dem-
entsprechend 2) waren bei I zwei weit guseinanderliegende Stufen bei der redu-
zierenden potentiometrischen Titration zu erwarten, wihrend bei IT auch noch
zwei, aber viel enger beieinander liegende Stufen erwartet werdem konnten. .
Zum Vergleich wurde das 3-Oxy-dinaphthyl-(2.2")-dichinon-(1.4,3".4')3) (IV)
herangezogen.
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Abbild. Bestimmung der Redoxpotentiale von
3-Oxy-dinaphthyl-(2.2')-dichinon-(1.4,3’.4") (IV)
3-Oxy-dinaphthyl-(2.1°)-dichinon-(1.4,3".4") (I)

E, von IV: 8-Naphthochinonstufe + 8668 mV, a-Naphthochinonstufe + 326 mV
E, von I: B-Naphthochinonstufe + 681 mV, a-Naphthochinonstufe + 327 mV

Die Bestimmungen wurden in 50-proz. Fssigsiure reduzierend mit_TiCl;-Losung in
der von K. Wallenfels und W. Mohle®) beschriebenen Apparatur vorgenommen.

Unser Oxy-diehinon zeigt wie IV zwei deutlich verschiedene Reduktions-
Oxydationspotentiale {Abbild.), von denen jeweils das hohere der 3-Chinon-
Gruppierung und das niedere der ¢-Chinon-Gruppierung zugehért.- Dem aus
a-Tetralon mit ‘Selendioxyd erhiltlichen Oxy-dichinon kommt daher die For-
mel I zu. ~

In ihr ist die Stellung des fiinften Sauerstoffatoms ebenfalls mit Sicher-
heit festgelegt, da I als B,B-Dinaphthochinon bei-der Phenazinbildung rea-
giert, nach der Bestimmung des Redoxpotentials aber in der «,8-Dinaphtho-
chinon-Form vorliegt. Das ist nur durch die Formelbilder Ia = Ib aus-
driickbar. Somit kann das fiinfte O-Atom nur in einem chinoiden Ring liegen.

2) L. F. Fieser' u. M, A, Peters, Journ. Amer. chem. Soc. 53, 798 [1931}; L. F.
Fieser u. M. Fieser, Journ. Amer. chem. Soc. 56, 1565 [1934]; 57, 491 [1935]; K.
Wallenfels u. W. Méhle, B. 76, 924 [1943]. .

3) Von H. Wichelhaus (B. 30, 2199 [1897]) aus B-Naphthochinon erstmalig mit
Eisen(I1I)-chlorid erhalten und von S. C. Hooker u. L. F. Fieser (Journ. Amer. chem.
Soc. 58, 1217 [1930]) aufgeklirt.
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Seine Einfiihrung durch Selendioxyd wird verstindlich, da schon bei der
Einwirkung von Selendioxyd auf 3-Methyl-naphthochinon-(1.2) das Eintreten
eines weiteren O-Atoms in den chinoiden Kern (unter Phthiocol-Bildung) sich
ergeben hatte!). Man hitte erwarten konnen, daB sowohl in I wie auch in
IV durch Selendioxyd noch ein weiteres Sauerstoffatom in den B-chinoiden Ring
einfithrbat sei. Das ist aber nicht der Fall. Vielleicht ist das Oxydationspotential
von Selendioxyd nicht hoch genug, oder die sterische Hinderung ist zu grofB.
Beziiglich der Entstehungsweise von I aus

a-Tetralon kann angenommen werden, daB ein / W
radikelischer Mechanismus fiir die Vereinigung i\ |
der beiden Naphthalinkerne verantwortlich zu N/

machen ist. Das unterschiedliche Verhalten von - | ~

3-Methyl-a-tetralon!) und «o-Tetralon bei der J/\/\/

Oxydation mit Selendioxyd ist somit recht be- \/\/\ /\ / N Q
Vi

merkenswert.

Wie bereits erwiahnt, kamm I mit o-Phenylendiamin / N \N/
in Eisessig leicht zu einem gelben Diphenazin (V) kon- \4 ] |
densiert werden, das sich von der tautomeren Form 1b Y

ableitet. Ein rotes Monophenazin fiel zwar zunichst

aus, konnte aber nicht in reinem Zustand isoliert werden, da es mit V durchsetzt war.
Bei der Kondensation von IV mit o-Phenylendiamin wurde jedoch ein rotes Monophenazin
gefaBt, da es schwieriger in das Djphenazin verwandelt wird. Durch Weiterkonden-
sation mit o-Phenylendiamin ist jedoch auch in diesem Falle ein Diphenazin erhiltlich

Beéchrelbung der Versuche

3-Oxy-dinaphthyl-(2.1')-dichinon-(1.4, 3’.4’) (I): Zur Lésung von 3 g a-Tetra-
lon in 30 ccm Propyl- oder Isopropylalkohol gab man eine Lisung von 6 g Selendioxyd
in 7 com Wasset und schiittelte bei 30° 17—22 Stunden. Nach Abtremnung des aus-
geschiedenen Selens wurde mit Ather versetzt ynd zunichst mit Wasser nicht umgesetzte
Selenige Shure ausgewaschen.” Dann schiittclte man das Oxy-dichinon mit gesitt. Na-
triumhydrogencarbonat-Losung aus, wobei die dther. Schicht noch dunkelbraun gefirbt
blieb.

Die braunrote Natriumhydrogencprbonat-Losung wurde mit wenig Ather ausgeschiit-
telt, worauf mit 2n WCl angesiuert wurde. Da das Oxy-dichinon gegen Alkali empfind-
lich ist, empfiehlt sich m&glichst rasches Arbeiten. Die ausgefallene Substanz wurde auf
Ton getrocknet, aus wenig Djoxan und aus wiiBr. Essigsiure umkristallisiert. Orangerote
Nidelchen vom Schmp. 258—259° (Kofler-Mikroschmp.-App.); Ausb. 50 mg.

CgoH,00;5 (330.1) Ber. C72.73 H 3.05 Mol.-Gew. 330.1
Gef. C72.01 H 3.26 Mol.-Gew. 317

3-Acetoxy-dinaphthyl-(2.1°)-dichinon-(1.4, 3'.4"): 200 mg I wurden in 1.5 cem
einer aus 7 ccm Essigsiureanhydrid und 0.2 cem konz. Schwefelsiiure bereiteten Mischung
bei 30° 1 Stde. gerithrt. Nach EingieBen in Wasser und mehrmaligem Umléisen aus Me-
thanol Schmp. 1289 (gelb, nicht deutlich kristallisiert).

Cy:H,,0, + H;0 (390.3) Ber. C67.68 H 3.62 Gef. C 67.43 H 3.76

1.3.4.3'.4’-Pentaacetoxy-dinaphthyl-(2.1): I wurde in Essigsiureanhydrid mit
Zinkstaub und wenig Pyridin reduzierend acotyliert!). Aus Ather + Petrolither und aus
50-proz. Essigsiure farblose Kristalle vom Schmp. 140°.

CyoHp, 0, (544.5) Ber. C66.17 H4.44 Gef. C66.10 H 4.47

4) Anslog der Gewinnung von 3-Methyl-naphthochinon-(1.2)-dihydrodiacetat aus 3-
Methyl-naphthochinon-(1.2) (B. 74, 1850 [1941]).
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a,B-Dinaphthyl aus 1: 500 mg I wurden mit 8 g Zinkstaub fein zerrieben. In 4 An-
teilen wurde das Gemiach in Reagensglisern bis zur beginnenden Rotglut erhitzt. An den
kilteren Teilen schieden sich Kristalle ak, die aus Ather + Petrolither umkristallisiert
wurden. Schmp. 72—73°, Misch-Schmp. mit «,3-Dinaphthyl?®) (Schmp. 73°) bei 73°.

5-[2-Oxy-naphthochinon-(1.4)-yl-(3)]-arg-naphthophenazin: 500 mg 3-
Oxy-dinaphthyl-(2.2’)-dichinon-(1.4,3.4") (IV), 0.6g 0-Phenylendiamin und
1 g krist. Natriumacetat wurden_in 50 cem Eisessig 20 Min. unter Riickflul zum Sieden
erhitzt. Das rote Monophenazin schied sich dabei kristallin ab. Es wurde abgesaugt
und nacheinander mit Wasser, Ather und Methanol gewaschen. Schmp. 285°; Aush.
etwa 500 mg. . .

CyeH,,O,N; (402.4) Ber. C77.60 H 3.51 N 6.93 Gef. C77.46 H 3.81 N 7.25

6-Oxy-di-ang.-naphthophenazin-(5.5): Es entstand, als man zu dem vorstehend
beschriebenen Ansatz nach 20 Min. Erhitzen noch 0.3 g o0-Phenylendiamin in etwas
Eisessig gelost zufiigte und weitere 30 Min. unter RiickfluB erhitzte. Das gelbe Diazin
wurde ebenfalls mit Wasser, Ather und Methanol gewaschen; Schmp. 332°.

CyH,,ON, (474.5) Ber. C80.98 H 3.83 N 11.82 Gef. C80.52 H 3.98 N 11.88

6-Oxy-di-ang.-naphthophenazin-(5.6°) (V): 500mg I, 0.6g 0-Phenylendiamin
und 1 g krist. Natriumacetat wurden in 50 ccm Eisessig unter Riickflu8 erhitzt. Nach
einigen Minuten fiel bereits das rote Monophenazin aus, das aber bereits mit gelben
Kristallen des Diphenazins durchsetzt war. Das Monoazin konpte, da ein Umkristalli-
sieren nicht méglich war, nicht rein isoliert werden. Es wurden daher bei einem weiteren
Ansatz noch 0.3 g 6-Phenylendiamin zugefiigt. Nach insgesamt 40 Min. Erhitzungsdauer
wurde das gelbe Diphenazin abgesaugt und mit Waeeer, Ather und Alkohol gewaschen.
Ausb. 500 mg; Schmp. 340°.

CyH,,ON, (474.5) Ber. C80.98 H 3.83 N 11.82 Gef. C78.5¢ H 3.83 N 10.88

Wie die Analyse zeigt, war die Verbindung nicht ganz rein; sie konnte aber infolge
ihrer Schwerloslichkeit nicht umkristallisiert. werden.

90. Friedrich Weygand, Werner Perkow und Peter Kuhner:
Uber N-Glykoside, VII. Mitteil.: p-Nitranilin-glykoside und eine Synthese
von Gentiobiose aus p-Nitranilin-V-glucosid®)

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Heidelberg )

(Eingegangen am 8. April 1951)

Es wird die Darstellung von p-Nitranilin-N-glykosiden beschrie-
ben. Diese eignen sich zur Isolierung von Zuckern, da sie durch
Erwirmen mit verd. Essigsiure leicht in die Komponenten gespalten
werden konnen. Sie gehen die Amadori-Umlagerung unter den
itblichen Bedingungen nicht ein. Eine Gentiobiose-Synthese aus
p-Nitranilin-N-glucosid wird mitgeteilt.

Bei Synthesen von reduzierendem Disacchariden mit Hilfe von Aceto-
halogenzuckern kann die 1-Stellung des zu glykosidifizierenden Zuckers durch
eine Acylgruppe (z.B. Acetyl) oder eine Alkylgruppe (z.B. Methyl) verschlos-
sen sein. Wir untersuchten nun, ob auch ein VerschluB der 1-Stellung durch
ein aromatisches Amin noch eine Disaccharidbildung erméglicht.

Fiir den Versuch einer Gentiobiose-Synthese wiihlten wir das N-Glucosid
des p-Nitranilins, da wir erwarteten, daB infolge der geringen Busizitit des
p-Nitranilins bei der Herstellung des N-Glucosids und der anschlieBend erfor-

*) VI. Mitteil.: F. Weygand u. A. Bergmann, B. 80, 261 [1947].





