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Sirup in Formamid gelbst und mit Trimethylchlorsilan zur Reaktion gebracht. Ausb. 81 % 
d.Th. Sdp.o.01 114-116", [a]2,O: +65"(c = 3.98; inBenzo1);dzo 1.0394, nk0 1.4484. 

C17Hs807Si3 (438.4) Ber. Si 19.18 CH3O 14.1 Gef. Si 19.05 CH3O 13.7 

g) Pentakis-trimethylsilyl-D-galakturonsliure ( VII) entsteht mit Trimethylchlorsilan sowohl 
aus a- als auch aus B-o-Galakturonsb'ure. Ausb. 76% d. Th.; Sdp.o.001 112-1 14"; [a]',": +10.5" 
(c = 3.68; in Benzol); dzo 0.9735, $2 1.4388. 

C21H~007Sis (554.6) Ber. C 45.53 H 9.09 Si 25.27 Gef. C 45.78 H 9.15 Si 25.01 

h) Tetrakis-trimethylsilyl-D-galakturonsaure wurde entsprechend nach d) gewonnen. An- 
schlienend konnte sie destilliert werden. Sdp.o.03 109-1 16", [a]$o: +8.5" (c = 4.74; in Benzol); 
nko 1.4402. 

C18&207Si.+ (482.6) Ber. C 44.76 H 8.75 Si 23.24 Gef. C 44.59 H 8.76 Si 23.04 

i) Den Methylester zu h) erhielt man durch Umsetzung mit Diaromefhan. Sdp.o.06 101 bis 
105", [a]',": -12.5' (c = 2.16; in Benzol); dzo 1.0273, &o 1.4392. 

C19&07s4 (496.6) Ber. Si 22.61 CH3O 6.24 Gef. Si 22.36 CHsO 6.32 

Analyf isches 
Die Siliciumbestimmungen wurden mit Hilfe der Wurzschmitt-Bombe durchgefllhrts). 
Die Prtifung der Hydrolysebestiindigkeit wurde folgendermanen ausgefdhrt : In einem Kblb- 

chen mit aufgesetzter Claisen-Briicke und Tropftrichter wird 1 g Substanz mit 50ccm Hydroly- 
seagens zum Sieden erhitzt. Mit dem abdestillierten Wasser geht auch das bei der Hydrolyse 
gebildete Trimethylsilanol und Hexamethyldisiloxan tiber (Sdp. loo" bzw. 1O0.So). Das ab- 
destillierte Wasser wird aus dem Tropftrichter laufend ersetzt. Sobald nur noch reines Wasser 
iiberdestilliert (erkennbar am Klar- und Geruchloswerden des Destillates) und im Kolben nur 
mehr eine Phase vorhanden ist, gilt die Hydrolyse als beendet. 
-- 

5 )  B. WURZSCHMITT und W.ZIMMERMANN, Fortschr. chem. Forsch. 1,485 [1950]. 

HEINZ CASSEBAUM und HORST HOFFEREK 

a-Aminosaure-Dehydrogenasewirkung uud Autoxydation 
4- und 5-substituierter fbNaphthochinone1) 

Aus dem Institut fUr Organische Chemie der Universittit Halle (Saale) 
(Eingegangen am 29. Januar 1959) 

Die Synthese einiger 4- und 5-substituierter P-Naphthochinone wird beschrie- 
ben. Uber ihre Dehydrogenasewirkung und Autoxydation wird diskutiert. 

Friihere Untersuchungen 2) iiber Beziehungen zwischen Konstitution, Redox- 
potential, Dehydrogenasewirkung und Autoxydation 4-arylsubstituierter I)-Naphtho- 

1 )  Nahere theoret. und experimentelle Einzelheiten vgl. H. HOFFEREK. Dipl. Arbeit Uni- 

2)  H. CASSEBAUM, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 62,426 [1958]. 
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versitat Halle (Saale) 1958. 
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chinone lieBen die Vermutung aufkommen, daB die Coplanaritat einen EinfluD auf die 
Autoxydation und evtl. auch auf die Dehydrogenasewirkung besitzt3). Auch die 
Ursachen fur die katalyt. Inaktivitat von I waren zu untersuchen. Zur weiteren Klkung 
wurden deshalb die Chinone 11-VII synthetisiert. 11, 111, V-VII und 5-Methoxy- 
naphthochinon-( 1.2) waren bisher unbekannt. 

I I  R ’ R‘ 

9 L - 8  
R’ 

(T 
I :  R = R = OCH3 

111: R =: H; R’ = OCH3 

I V :  R = R = OCH3 

V I :  R = H; R’ = OCH, 

v11 
I I :  R = OCH3; R‘ = H 

X :  R -:? H; R’ 7 CH3 

V :  R = OCH3; R’ = H 

Aus Phenyl-[o-methoxy-phenyl]-acetaldehyd4) wird durch Dobner-Kondensation 
y-Phenyl-y-[o-methoxy-phenyll-vinylessigsaure (VIII) bereitets.6). Die y-Phenyl-y- 
[p-methoxy-phenyl]-vinylessigsiiure (IX) entsteht bei der Decarboxylierung der ent- 
sprechenden Itaconsaure7). VIII und IX lassen sich nach BORSCHE~) zu einem Ge- 
misch der beiden jeweils moglichen 4-Aryl-naphthole cyclisieren. Die durch Oxydation 
mit Kaliumnitrosodisulfonats) daraus gebildeten 4-Aryl-naphthochinon-( 1.2)-Gemi- 
sche IieDen sich durch fraktionierte Kristallisation trennen. Die Einheitlichkeit wurde 
papierchromatographisch bewiesen 8) .  

OH 

R 

VI11: R = OCHi: R’ = H 

+ .__ bzw . 

IX: R = H; R‘ == OCH3 

Das UV-Spektrum von I1 (Abbild. 1) la& sich gut aus den Spektren von 4-Phenyl- 
naphthochinon-(I .2) und 5-Methoxy-naphthochinon-( 1.2) zusammensetzen. Uber- 

31 Vgl. W. LANGENBECK, Tetrahedron 3, 185 [1958]. 
4) R. ST~RMER und FR. FRICK, Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 23 [1924]. 
5)  H. CASSEBAUM, Chem. Ber. 90, 339, 1537, 2876 [1957]; 91,246 [1958]. 
6 )  W. BORSCHE, Liebigs Ann. Chem. 526, 1 [1936]. 
7) W. S. JOHNSON und M. W. MILLER, J. Amer. chem. SOC. 72. 511 [1950]. 
8 )  Vgl. H. W. WANZLICK, M. LEHMANN-HORCHLER und ST. MOHRMANN, Chem. Ber. 90, 

2521 [1957]. 
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einstimmend mit der weit sthkeren sterischen Mesomeriebehinderung schmiegt sich 
das Spektrum von I eng an diejenigen von S-Methoxy-naphthochinon-(l.2) und 
Anisol an. - Das Spektrum von 111 (Abbild. 1 )  folgt aus den Spektren von Anisol und 

Tab. I .  Farbe und Schmelzpunkte der syathetisierten Chinoae 
_ - - ~~ _ _  

Chinon Farbe Schmp. "C 
- _ _ _  __ . _ _ _  - .__ 

Naphthochinon-( I .2) orange 1 I 5  - 120 (Zers.) 
4-Phenyl-naphthochinon4 I .2) orange 121 - 122 
111 orange 121 -122 
V I  orange I29 -- 13 I 
5-Methoxy-naphthochinon-( I .2) rot I88 - 190 (Zers.) 
! I  rot I59 
1 rot I63 164 
7-Methoxy-naphthochinon-( 1.2) dunkelro t I65 (Zers.) 
V dunkelrot I95 - I96 
1 v  dun kel ro t 197 - 198 

Abbild. I 
UV-Spektren in Chloroform von 

a) 4-[o-Methoxy-phenyl]- 
naphthochinon-(l.2) 

(Ill) (- ), 
4-Phenyl-naphthochinon-( I .2) 

( -  _. -) 

Naphthochinon-( 1.2) ( -  . . . .). 
Anisol ( - a  -. ) 

b) 5- Methoxy-4-phenyl- 
naphthochinon-( I .2) 

(11) (- h 
4-Phenyl-naphthochinon-( I .2) 

( -  - -), 
5-Methoxy-4-[o-methoxy- 

phenyll-naphthochinon-( 1.2) 
(1) (-. - * ) .  

5- Methoxy-naphthochinon-( I .2) 
) ( . . . . . . . 

- 3fcm-'J 
40 .a 25 2070' 

4.5 

4.0 

3.5 

30 

1 25 
\ % 
4.5 

4.0 

15 

10 

250 m 353 4m 450 5a3 5 
Almp)- 

Naphthochinon-( 1.2). zeigt aber auch mit demjenigen des 4-Phenyl-naphthochinons- 
(1.2) eine gewisse h l i chke i t .  Das Spektrum von V (Abbild. 2) ist gut aus den Spek- 

105. 
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tren von 7-Methoxy-naphthochinon-( 1.2)s) und 4-Phenyl-naphthochinon-( 1.2) zu- 
sammensetzbar. Ein recht starker Anteil coplanarer Resonanzstrukturen ist besonders 
etwa im 390-my-Bereich des Spektrums von IV  (Abbild. 2) zu erkennen. Ahnliche 
coplanare Strukturen zeigt auch das Spektrum von VI (Abbild. 2) im Bereich von 
ca. 330--570 my an. Von 220-330 my la& sich aber auch das Spektrum von VI 
aus denen des Naphthochinons-(I .2) und des Anisols zusammensetzen. Die Chinone 
besitzen also auch nach den UV-Spektren die ihnen in Tab. 1 zugeordnete Struktur. - C(crn-') 

4.5 

4.0 

35 

IG 

t 25 
lu 

3 
4.5 

4.1 

33 

II 

Lt 

40 30 25 

KO 3N 350 4W 450 5W 550 
Afrnp)---- 

Abbild. 2 
UV-Spektren in Chloroform 

von 

naphthochinon-( 1.2) 
(VI) (- ), 

7-Methoxy-4-[p-methoxy- 
phenyll-naphthochinon-( 1.2) 

(1V) t -  -- -)* 
4-Phenyl-naphthochinon-(l.2) 

(. . --. . )  

Naphthochinon-(1.2) ( . - - - . - ) ,  
Anisol (- + ~- .) 

b) 7-Methoxy-4-phenyl- 
naphthochinon-(l.2) 

*) a) 4-[p-Methoxy-phenyl]- 

(V) (- ), 

(-- - -) 

7- Methoxy-4-[p-methoxy- 
phenyll-naphthochinon-( 1.2) 

7-Methoxy-naphthochinon-( I .2) 

Anisol ( . . - . a )  

6) 4-Phenyl-naphthochinon-( 1 2) 

(IV) ( - *  -.)I 

1, (.. * * .  * 

V I I  wurde analog dem 4-[a-Naphthyl]-naphtochinon-( 1.2) aus 4-Brom- 1 -methoxy- 
naphthalin und P-Tetralon dargestellts). Auch sein UV-Spektrum (Abbild. 3) lafit 
sich, wenn auch nicht ganz so gut wie beim 4-[a-Naphthyl]-naphthochinon-(l.2)S) aus 
den Spektren von P-Naphthochmon und Naphthalin zusammensetzen. 

Die Synthese von X minlang 1). Die aus 4-Brom- 1 -methoxy-naphthalin bereitete 
Grignard-Verbindung reagierte nicht mit o-Methyl-cyclohexanon, und die Nitrierung 
von 4-[o-Tolyl]-naphthalin fiihrte nicht zu kristallinen Produkten 1). 
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Aus 2-Nitroso-5-methoxy-naphthol-( 1) 9 )  kann durch Reduktion und anschliebnde 
Oxydation das 5-Methoxy-naphthochinon-( 1.2) erhalten werden. Bei vergeblichen 
Versuchen zur Synthese dieses Chinons aus 6-Methoxy-tetralon-( 1)s) wurde durch 
dessen Dehydrierung mit Schwefel 6-Methoxy-naphthoI-(l) bereitet. 

5-Methyl-naphthochinon-( 1.2) ist aus 6-Hydroxy- 1 -methyl-naphthalin, das durch 
kherspaltung des entsprechenden Methylathers 10) synthetisiert wurde, in guter 
Ausbeute zuganglich. - Isopropylmagnesiumbromid 1tUt sich, wahrscheinlich 
infolge sterischer Hinderung, nicht glatt mit 6-Methoxy-tetralon-( 1) umsetzen"*) 

-$3(cm-3 
40 30 25.103 a 

Abbild. 3 
UV-Spektren in Chloroform 

von 4-[@-NaphthyI]- 
naphthochinon-(I .2) 

( V W  (- )* 
4-[a-Naphthyl]- 

naphthochinon-(1.2) (- - -), 
4-Phenyl- 

naphthochinon-(1.2) (-. - .), 
Naphthochinon-(1.2) ( a  - - - - .) 

4.5 

1 4.0 
b 

8 
I5  

30 

250 m s50 4w 450 5-m 
A(m,u)- 

In Tab. 2 sind Redoxpotential und Dehydrogenasewirkung der Chinone angegeben. 
Sie liegen bei allen 4-Aryl-naphthochinonen-( 1.2) mit Ausnahme von I in der gleichen 
GroDenordnung. Es ist in diesem Zusammenhang auffallig, da0 von allen gepruften 
4-Aryl-naphthochinon-( 1.2) nur I sehr fest gebundenes Hydratwasser enthiilt 2.5). 

Die Autoxydation der 4-Aryl-naphthochinone-( 1.2) gab keine reproduzierbaren 
MeDwerte. Sie schwankte zwischen 0 und 200 ccm Sauerstoffverbrauch. Da eine 
Spur von Kupfer(I1)-Ionen den Sauerstoffverbrauch ohne Aminosauren stark erhoht, 
nehmen wir an, daD das Schwanken der Autoxydationswerte auf eine schwer repro- 
duzierbare Spurenkatalyse zuriickzufuhren ist. Der Grad der Coplanaritat oder die 
Einfuhrung negativierender Substituenten in den als Substituent fungierenden Aryl- 
kern2) sind nach den bisher vorliegenden Messungen also ohne EinfluD auf die Zer- 
setzung des Katalysators. 

Die Aminochinonbildung in 5-substituierten p-Naphthochhonen ist nach einer 
polarographischen Verfolgung dsr Reaktion infolge der sterischen Hinderung bei 
5-Methyl- und 5-Phenyl-naphthochinon-( 1.2) weit langsamer als bei 5-Methoxy- 
naphthochinon-( 1.2) 1). Umgekehrt ist die Dehydrogenasewirkung von 5-Methyl- 
naphthochinon-( 1.2) und 5-Phenyl-naphthochmon-( 1.2) weit grokr als bei 5-Methoxy- 

9 )  0. FISCHER und C .  B ~ U E R ,  J .  prakt. Chem. 121 94, 17 [1916]; H .  E. FIERZ-DAVID, 

IO)*G. HABERLAND, Ber. d.tsch. chem. Ges. 69, 1380 [1936]. 
L. BLANGEY und W. v. KRANICHFELD, Helv. chim. Acta 30, 832 [1917]. 

10a) Vgl. K. RAO und S. DEV, J .  lndian chem. SOC. 34, 255 [1957]. 
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naphthochinon-( 1.2). Dieses Ergebnis war nach unseren fruheren Arbeiten zu er- 
warten 2)- 

Tab. 2. Dehydrogenasewirkung, Autoxydation und Redoxpotential von P-Naphthochinonen 

Sauerstoffverbrauch Redox- 
- . ~ . -- -- - 

Katalysator 

._ . - _.. - -- 

4-Phenyl-naphthochinon-( I .2) 
4-[o-Methoxy-phenyl]-naphtho- 

4-[p-Methoxy-phenyl]-naphtho- 

5-Methoxy-4-phenyl-naphtho- 

7- M ethox y-4-phenyl-napht ho- 

5- Methoxy-4-[o-methoxy-phenyl]- 

7-Methoxy-4-[p-methoxy-phenyl]- 

chinon-( 1.2) (111) 

chinon-( 1.2) (VI) 

chinow(1.2) (11) 

chinon-(1.2) (V) 

naphthochinon-(1.2) (1) 

naphthochinon-( 1.2) (IV) 

4-[a-Naphthyl]-naphtho- 

4-[P-Naphthyll-naphtho- 
chinon-( 1.2) 

chinon-(1.2) (V11) 

5-Methoxy-naphthochinon-( I .2) 
5-Methyl-naphthochinon-( 1.2) 
5-Phenyl-naphthochinon-( 1.2) 

nach 
1 Stde. 
cmm 
~- 

mit Alanin 

- 

237 
23 I 

22 I 

22 3 

200 

0 I5 

I96 

204 

222 

90 
240 
225 

nach 
4 Stdn. 

cmm 

635 
67 6 

632 

593 

56 I 

0-60 

63 I 

5Y8  

587 

I68 
535 
453 

*) Die Redoxpotentiale wurden polarographisch” bestimmt. 

poten- 

I Stde. 4 Stdn. 
cmm cmm (in V) 

ohne Alanin 
nach nach tial*) 

. - ~ .. 

0-162 15-206 0.603 
0 -- 25 0-108 0.580 

3 -27 67--101 0.580 

2-24 57 -152 0.590 
46**) 259**) 

0 4  

0-11 

0.- I4 

4**) 

5 - 54 

18 32 

46 
I10 

62 

0-70 0.580 
146**) 

0--34 0.580 

36-42 0.560 

36 -- 150 0.570 

82 -99 0.570 

95 0.58 
212 0.57 
I39 0.60 

**) Mit einer Spur CuClr. 

Es wurde bisher noch nicht geklart, ob der Abbau der a-Aminoduren durch 
o-Chinone oder Isatine in wPDrigem acetatgepuffertem Pyridin auf dem Wege a oder b 
er folgt 2) : 

+ H20 
a ‘CH-N=CR.CO:H + > H - N H ~  + R.CO.CO~H 

/ ‘\+ NHz.CHR.COzH -f 

L /” 
\c=N. CH R. C O ~ H  
/ 

\-co2 
I 

b \CH-N=CR.H f? ‘CH-NH2 + RsCHO 
/ / 

Da sich die Decarboxylierung sehr wahrscheinlich nach dem Mechanismus 
- H @  

R..-COtH -A R-C02Q 4 RO + CO2 
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vollzieht 11), kann der Weg b durch Verestern oder Amidieren ausgeschaltet werden. 
Aus Tab. 3 ist zu erdhen, d a B  Glycinester und Glycylpeptide rnit etwa der gleichen 
Geschwindigkeit wie Glycin selbst abgebaut werden. Im Gegensatz dazu wird Alanin- 
ester weit schlechter als Alanin selbst dehydriert. uber ahnliche Resultate rnit anderen 
Chinonen unter anderen MeBbedingungen wurde schon von anderen Autoren be- 
richtet12.13). Der Abbau der Aminoduren kann also unter den MeBbedingungen so- 
wohl auf dem Wege a wie auch auf dem Wege b erfolgen. Das Verhtiltnis, in dem Keto- 
sauren und Aldehyd entstehen, ist bei Alanin und Glycin sehr unterschiedlich. DaR 
dime Ergebnisse hochstens teilweise durch Verseifung der Ester zu erklgren sind, 
zeigen Versuche von JAMFS 13) sowie BARRENSCHEEN 14) ; wtihrend aus den Reaktions- 
produkten von o-Chinonen mit Glycin eine merkliche Menge Glyoxyldure erhalten 
werden konnte, entstand aus Alanin unter den gleichen Bedingungen Brenztraubensaure 
nur in sehr geringen Ausbeuten. Weiterhin entsteht nach KISCH"~) beim Abbau von 
Peptiden rnit o-Chinonen nur NH3 und kein COz. 

Herrn Professor Dr. W. LANGENBECK danken wir f i r  sein wohlwollendes Interesse an der 
vorstehenden Arbeit. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

o-Jod-anisol: Es wurde analog dem m-Jod-anisoll5) aus o-Anisidin in einer Ausb. von 
70-75 % d. Th. erhalten; fast farblose Flilssigkeit vom Sdp.15 107- 110". 

o-Methoxy-diphenylacetaldehyd4): Eine aus 234 g o-Jod-anisol (oder einer aquiv. Menge 
u-Brom-anisol), 24.3 g Magnesium und 600 ccm Ather bereitete Grignard-Lbsung IiiDt man 
langsam unter RUhren in eine Msung von 68 g Benzoylcarbinol (Schmp. 85 -86") in 600 ccm 
Ather eintropfen. Nach Ublichem Zersetzen rnit konzentrierter NH4CI-Lbsung wird der Ather 
abdestilliert. Uber Nacht kristallisiert das o-Methoxy-a.a-diphenyl-afhylenglykol (aus Wasser 
farblose Nadeln, Schmp. 96.) aus. Es wird auf dem Tonteller abgeprent (53 g = 43.4 % d. Th.). 

53 6 des rohen Glykols werden rnit 800 ccm frisch bereiteter 2.5n NaHSO3-Losung eine 
Stde. unter RiickfluD gekocht. Die beim Abkllhlen im Eis/Kochsalz-Bad ausfallende Hydrogen- 
sulfitverbindung des Aldehyds wird abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Sie wird durch 
einstundiges Erwarmen mit 20-proz. Schwefelsilure auf dem Wasserbad zersetzt. Nach dem 
Ausiithern und Trocknen der hherschicht rnit CaClz wird der Aldehyd durch Destillation 
isoliert. Ausb. 24 g cines ziiMilssigen, angenehm riechenden 61s. Sdp.16 198-200" (Ausb. 
48 % d. Th., bez. auf das Glykol, und 21.2 % d. Th., bez. auf Benzoylcarbinol). 

y- Phenyl-y-lo-methoxy-phenyll-vinylessigsaure ( VIII) : Aus 24 g o-Methoxy-diphenyl- 
acetaldehyd wurden durch Kondensation rnit Malonsaure, wie bereits fur Bis-[p-methoxy- 
phenyll-acetaldehyd,) beschrieben ist, 16 g (56.3 % d Th.) rohe Saure in farblosen, krist. 
Flocken erhalten. Eine Reinigung Uber den Methylester war nicht nbtig. Nach Umkristalli- 
sieren aus 50-proz. h a n o 1  Schmp. 150- 152". 

1 1 )  J. HINE, Physical organic Chemistry, McGraw-Hill Book Company, Inc. New York 

12) a) 8. KISCH und Mitarbb., Biochem. Z. 244,440 [1932]; 250, 135 [1932]; 252,380 [1932]. 

13) W. 0. JAMES, E. A. H. ROBERTS, H. BEEVERS und P. C. DE KOCK, Biochem. J. 43, 626 

14) H. K. BARRENSCHEEN und W. DANZER, HoppeSeyler's Z. physiol. Chem. 220,57 [1933]. 
15) H. CASSEBAUM, Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges., im Druck. 

1956. 

b) B. KISCH und K. SCHUWIRTH, Biochem. Z. 257, 89 [1933]. 

[1948]; H. BEEVERS und W. 0. JAMES, Biochem. J. 43, 636 [1948]. 
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4-[o-Methoxy-phenylJ-naphthochinon-(I.2) ( I I I )  und 5-Methoxy-4-phenyl-naphthochinon- 
(1.2) ( I I ) :  9.4 g (0.035 Mol) VIII werden rnit Acetanhydrid und Natriumacetat analog den 
Angaben von BORSCHE~) cyclisiert. Nach Abdestillieren des Acetanhydrids i. Vak. wird der 
halbfeste Ruckstand rnit 400 ccm 1 n NaOH 1 Stde. auf dem Wasserbad erhitzt. Dann wird 
abgesaugt (Filterriickstand A) und aus dem Filtrat mit verd. Salzsaure unter EiskUhlung das 
Naphthol gefallt. €3 wird jetzt finfmal rnit Ather ausgeschuttelt und die ather. Usung rnit 
7-prO.z. Natriumcarbonatl6sung von der nicht umgesetzten Siiure befreit. Durch Abdampfen 
des rnit CaC12 getrockneten bithers werden 1.5 g des harzigen Naphthols B erhalten. 

Der RUckstand A wird 4 Stdn. rnit 5-prOZ. Natronlauge gekocht. Nach dem Absaugen 
werden aus dem Filtrat, wie oben beschrieben, 4.5 g des harzigen Naphthols C erhalten. Die 
getrennte Weitemerarbeitung der Naphthole B und C hat sich fur die Trennung des Chinon- 
Gemisches als vorteilhaft erwiesen. 

Eine filtrierte Lasung von 1.5 g Naphthol B in 333 ccm Aceton setzt man in iiblicher 
Weises) rnit einer L6sung von 3.4 g Kaliumnitrosodisulfonat in 333 ccm Wasser und 55.7 ccrn 
m/6 KHzP04-L6sung um. Nach 1 stdg. Stehenlassen in einer Schale wird das ausgeschiedene, 
schon relativ reine I1 (dunkelrote Nadeln) abgesaugt. Nach weiterem 1 tBgigem Aufbewahren 
in einer offenen Schale wird dann die zweite Fraktion isoliert. Die nach mehrttigigem Stehen- 
lassen oder durch Ausfdllen mit Wasser gewonnene dritte Fraktion stellt schon relativ reines 
111 (orangegelbe kleine Nadeln) dar. Die einzelnen Fraktionen werden gesondert in 100 bis 
200 ccrn heiOem Aceton gel6st und nach Versetzen rnit dem gleichen Vol. Wasser noch zwei- 
ma1 wie oben fraktioniert, wobei Zwischenfraktionen jeweils in geeigneter Weise vereinigt 
werden. In der Hauptmenge wird so BUS Naphthol B das Chinon 111 gewonnen. 

Das Naphthol C wird in gleicher Weise behandelt. Hier fallt als Hauptmenge 11 an. 

Aus 6 g Rohnaphthol werden so insgesamt 4.8 g Chinon-Gemisch und daraus 1.8 g reines, 

4-[o-Merhoxy-phenyl]-naphthochinor1-(1.2) (III) kristallisiert aus wlDr. Aceton oder 

krist. I11 und 2.1 g reines, krist. I1 erhalten. 

wMr. Xthanol in orangegelben Nadeln vom Schmp. 121 -1122". 

C17H1203 (264.3) Ber. C 77.26 H 4.58 Gef. C 76.90 H 4.89 

5-Methoxy-4-phenyl-naphthochinon- (1.2) (11) kristallisiert aus w8Or. Aceton in groRen, 
breiten, dunkelroten Nadeln, Schmp. 159". Misch-Schmp. rnit 111 zeigt Depression von 
30 -40". 

C17H12O3 (264.3) Ber. C 77.26 H 4.58 Gef. C 77.88 H 4.84 

Beide Chinone bilden in Eisessigs) charakteristische, in gelben Nadeln kristallisierende 

y-Phenyl-y-[p-methoxy-phenyll-vinylessigsaure (IX) : 7.5 g der klirzlich schon von BADDAR 
und Mitarbb. 16) beschriebenen entsprechenden harzigen Itaconsuure werden rnit 190 ccm 
eines Gemisches von 140 ccrn Eisessig, 20 ccm konz. Salzsiiure und 150 ccrn Wasser 2 Stdn. 
in einer Nz-Atmosphare erhitzt ((Jlbadtemperatur 140"). Danach gieDt man in eine Mischung 
von Eis und einem UberschuR an Natriumcarbonat (180-200 g). Nach AusschUtteln rnit 
bither wird rnit 10-proz. NatriumcarbonatlBsung extrahiert. Die Ausziige werden kurz rnit 
k h e r  ausgeschiittelt und schlieDlich rnit Salzsaure angesluert. IX scheidet sich als helles 
Harz ab, das meist erst nach langer Zeit erstarrt (Schmp. ca. 80'). Ausb. 4.5 -5.0 g. 

4-[p-Methoxy-phenyl]-naphthochinon-( I .2) ( VI) und 7-Methoxy-4-phenyl-naphthochinon- 
(1.2) (V): Die Chinone werden analog I1 und 111 aus der vorstehenden Saure IX erhalten. 

16) F. G. BADDAR, L. S. EL ASAL und V. B. BAGHOS, J. chem. SOC. [London] 1958, 986; 

Phenazine. 

vgl. L. H. KLEMM und TH. LARGMANN, J. Amer. chem. SOC. 76, 1688 [1954]. 



I959 4- und 5-substituierte P-Naphthochinone 1651 

Eine Vortrennung durch besondere Verseifungsbedingungen ist hier nicht notwendig. Aus dem 
Aceton/Wasser-Gemisch scheidet sich nach der Oxydation mit Kaliumnitrosodisulfonat in 
etwa 30-40 Min. Y in schbnen roten Nadeln oder dunkelroten PUttchen aus. Es wird in 
Ublicher Weise durch fraktionierte Kristallisation aus wa0r. Aceton gereinigt. Ausb. 26 -33 % 
d. Th. Schmp. 195-196". 

C17H1203 (264.3) Ber. C 77.26 H 4.58 Gef. C 77.23 H 4.92 
In Eisessig bildet es ein in gelben Nadeln kristallisierendes Phenazin vom Schmp. 188 - 190". 

4-lp-Methoxy-phenylJ-naph~hochinon-(1.2) (VI) scheidet sich nach der Abtrennung von V 
aus den Filtraten als mikrokrist. Pulver aus. Es kristallisiert aus 5o-proz. w a r .  khan01 in 
orangegelben Pliittchen oder Nadeln. Ausb. 13-20% d. Th. Schmp. 129-131". 

C17H1203 (264.3) Ber. C 77.26 H 4.58 Gef. C 76.12 H 4.94 
In Eisessig bildet es ein in gelben Nadeln kristallisierendes Phenazin vom Schmp. 153 - 155'. 
Die Einheitlichkeit der Chinone 11,111 und V, VI wurde mit Hilfe der aufsteigenden Papier- 

chromatographie unter Benutzung von Literaturangabens) bewiesen. 

5-Methoxy-naphthochinon-(l.2): 1 g pulverisiertes 2-Nitroso-5-methoxy-naphthol-(1)9) 
(Schmp. 160-162, Zen.) wird mit 40 ccm khan01 unter RiickRuD gekocht. Nach 5 Mm. 
gibt man eine Lbsung von 4.5 g SnClz-2H20 in 5 c a n  konz. Salzsilure und 5 ccm Wasser in 
die heiDe Lbsung, kocht 12 Min. unter RUckfluB, fUgt etwa 4 kleine Spatelspitzen pulverisierte 
Aktiv-Kohle zu, kocht nochmals auf und saugt ab. Aus dem Filtrat (ca. 46 ccm) destilliert man 
35 c a n  FlUssigkeit und setzt dann 10 ccm konz. Salzsiiure zu. Nach dem Absaugen wird das 
fast farblose Hydrochlorid in 5 ccrn Wasser heiB gelbst, mit Aktiv-Kohle aufgekocht und 
filtriert. Dem fast farblosen Filtrat setzt man 5 ccm konz. Salzsilure zu und stellt anschlieoend 
in Eis. Es kristallisiert 1 g (90.1 % d. Th.) reines, farbloses I-Hydroxy-5-methoxy-naphthyl- 
amin- (2)-hydrochlorid aus. 

1 g des Hydrochlorids wird unter schwachem Erwiirmen einige Minuten mit 30 ccrn Wasser 
geschiittelt. Dann nigt man vorsichtig 1.5 ccm konz. Schwefelslure zu und erhitzt schlieDlich 
zum Sieden. Die heiI3e Lbsung wird sofort in eine filtrierte u)sung von 1.15 g K2Cr207 in 
14.5 ccm Wasser gegossen und krilftig durchgeschiittelt. Nach 5 Min. wird das rote, krist. 
Chinon abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Ausb. 200mg. Aus Athano1 schbne rote 
Nadeln vom Schmp. 188-190' (Zers.). 

C11H803 (188.2) Ber. C 70.21 H 4.28 Gef. C 69.90 H 4.41 

Phenazin des 5-Methoxy-naphthochinons-(1.2): 50 mg des Chinons und 35 mg o-Phenylen- 
diamin, in 50 ccrn absol. Athano1 gelast, werden 10 Min. unter RUcMuD gekocht. Danach 
destilliert man i. Vak. den Alkohol ab, last in 10 ccrn Eisessig und kocht nochmals 10 Min. 
unter RiickfluO. Der Eisessig wird dann i. Vak. bis zur beginnenden Kristallisation abge- 
dampft. Nach dem Erkalten wird abgesaugt und das gelbbraune Phenuzin aus khan01 um- 
kristallisiert; gelbe Nadeln, Schmp. 172-174". 

4-Methoxy-binaphthyl-( 1.2') : Eine aus 37.5 g 4-Brom-I-methoxy-nuphthalin bereitete Grig- 
nard-Lbsung wird, wie bereits fUr a-Tetralon in der Literaturs) beschneben; mit 50 g P-Tetru- 
fon (aus 80 g Nerolin wurden 50 g P-Tetralon erhaltenl7)) umgesetzt. Ausb. 12 g (Sdp. 250 bis 
300°/12- 15 Torr). Aus Eisessig oder khanol  kristallisieren 9.6 g farblose Plilttchen vom 

Aus 8.6 g der Dihydro-Verbindung werden durch Dehydrieren mit Schwefels) 7.5 g 4- 
Merhoxy-binuphrhyL(l.2') (Sdp. bis 305"/ 15 -20 Torr) erhalten. Aus Eisessig kristallisieren 
5.3 g farblose Plilttchen vom Schmp. 140 bis 141". 

Schmp. 133-134". 

17) J.W.CORNFORTH, R.H.CORNFORTH und R. ROBINSON, J .  chern. SOC. [London] 1942,689. 
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4-[~-Naphthyl]-naphthochinon-(1.2) ( VII)  : Das Chinon wird aus der vorstehenden Ver- 
bindung, wie bereits fur 4-[a-Naphthyl]-naphthochinon-(1.2) beschriebens), dargestellt. 
3.9 g Methoxy-binaphthyl liefern nach dem Entmethylieren 3.5 g alkalilbsliches, schlecht aus 
Benzol kristallisierendes (Schmp. ca. 110- 112") Rohnaphthol, das in ublicher Weise rnit 
Kaliumnitrosodisulfonat zum Chinon oxydiert wirds). Aus waBr. Aceton kristallisieren orange- 
rote rechleckige Plittchen vom Schmp. 128- 130". 

C20H1202 (284.3) Ber. C 84.49 H 4.25 Gef. C 83.72 H 4.33 

6-Methoxy-I-methyl-naphthalin~~): Aus 20 g 6-Methoxy-tetralon-(f)~) werden durch Um- 
setzen mit einer aus 27 g Methyljodid, 4.5 g Magnesium und 100 ccrn Ather bereiteten Grig- 
nard-Losung 14.3 g der gesuchten Dihydroverbindung (destilliert bei 16 -20 Torr bis 160") 
erhalten. Bei Destillation nach der liblichen Dehydrierung rnit Schwefels) geht das Produkt bei 
15 -20 Torr zwischen 160 und 175" als bald erstarrendes 61 uber. Nach Umkristallisieren aus 
Leichtpetroleum (Sdp. 60-70") zeigt die farblose Verbindung (13 g) den Schmp. 47-48" 
(Lit.10): 48'). 

6-Hydroxy-I-methyl-naphthalin 18): I3 g der vorstehenden Verbindung werden in 40 ccrn 
Eisessig wie tiblichs) rnit 43 ccm 48-proz. Bromwasserstoffsaure entmethyliert. Das LBsungs- 
mittel wird dann i. Vak. abdestilliert und der Ruckstand rnit heiRer 5-proz. Natronlauge aus- 
gezogen. Aus dem kalt filtrierten Extrakt fallt beim Ansauern rnit Salzsaure das Rohnaphthol 
BUS. Ausb. 1 I g. Aus walk. Essigsiiure Nadeln vom Schmp. 104-105" (Lit.18): 104- 105"). 

S-MethyI-naphthochinon-( 1.2) : 790 mg 6-Hydroxy-l-methyl-naphthalin, in 100 ccm Aceton 
gelbst, werden rnit einer Losung von 3 g Kaliumnitrosodisulfunat in 200 ccm Wasser und 
50 ccm m/,5 KHtP04-Lbsung versetzt. Nach kurzem Stehenlassen in einer offenen Schale 
kristallisiert das Chinon in langen orangefarbenen Nadeln aus. Ausb. 830 mg (96 % d. Th.), 
Schmp. 156-157" (BUS waDr. Aceton) (Lit.19): 155-157"). 

6-Methoxy-naphthol-(I/ : 20.6 g (0.125 Mol) 6-Methoxy-tetralon-(f) (Schmp. 78 -79") 
werden mit 4.01 g Schwefel (0.125 Mole) langsam im Metallbad auf 250" (Badtemperatur) 
erhitzt. Darauf halt man 2 Stdn. bei dieser Temperatur. Bei 195 -220"/15 -20 Torr destilliert 
ein gelbliches, harziges Produkt iiber, das rnit warmer 2 n NaOH ausgezogen wird. Der al- 
kalische Extrakt wird nach Waschen rnit Ather mit Salzsaure gefallt. Das isolierte Naphthol 
wird auf Ton abgepreDt. Ausb. 2-3 g (10-15 % d. Th.). Aus Leichtpetroleum (Sdp. 60-70') 
farblose Nadeln vom Schmp. 87.5". 

CllH1002 (174.2) Ber. C 75.84 H 5.79 Gef. C 76.53 H 5.84 

Kuliurnnitrosodisulfiin~t: 100 ccm 5 n NaN02 (35 g NaN02 in 100 ccm Lbsung) werden rnit 
200 g Eis versetzt. Dazu gibt man eine durch Einleiten von SO2 in 200 ccm 2.5 n NaOH frisch 
bereitete NaHSO3-Lbsung, 20 ccm Eisessig und unter Ktkhlung im Eisbad 30 ccm konz. 
Ammoniak. Ebenfalls unter Ktihlung werden dann 400 ccm einer filtrierten m/s KMn04- 
Lbsung zugegeben, wobei sich ein dicker Brei Mn02 abscheidet, der nach 1 Stde. sorgfaltig 
abfiltriert wird20). Das Filtrat wird rnit dem doppelten Vol. einer kalt gesattigten KCI- 
Lbsung versetzt. Unter KUhlung rnit Eis/Kochsalz scheidet sich in kurzer &it das Kalium- 
nitrosodisulfonat als gelber Kristallbrei aus, der nach raschem Absaugen und kurzem Waschen 
rnit wenig Eiswasser sofort (das unreine Praparat ist hbchstens einige Stdn. haltbar) in 500 ccm 
50-60" warmem 1 n KOH gelbst wird. In Eis/Kochsalz scheidet sich dann das reine Disulfo- 

'8) K. DZIEWONSKI und M. OTTO, Bull. int. Acad. polon. Sci. Lettres, CI. Sci. math. 

19) V. VESELY und A. BUBENIK, Collect. Trav. chim. Tchkcoslov. 11,412 [1939], C. 1940 11, 
natur., SCr. A 1935, 201; C. 1936 11, 78. 

1977. 20) H. J. TEUBER und G. JELLINEK, Chem. Ber. 85, 95 [1952]. 
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nat aus, das nach scharfem Absaugen mit Methanol und k h e r  gewaschen wird. Ausb. 
32-40 g nach Trocknen im Vakuumexsikkator. Das PrBparat ist in einem kleinen Exsikkator 
iiber PzOs oder CaC12 (Vakuum ist nicht ntitig) mehrere Monate haltbar. Es zersetzt sich 
dann nur allmiihlich. 

Die Messung der Dehydrogenasewirkung, der Redoxpotentiale und U V-Spektren erfolgte 
wie frUher beschriebenz.5). 

Bei der polarographischen Bestimmung des Redoxpotentials von 5-Methoxy-naphtho- 
chinon-(1.2) wurde bemerkt, daD letzteres besonders schnell Wasser anlagert, was in der 
Folge zur Bildung von 2-Hydroxy-5-methoxy-naphthochinon-( 1.4) fiihrtl). 

Tab. 3. Katalyt. Abbau von a-Aminosauren und a-Aminosaure-Derivaten *) 
~ .. -~ ~ 

Sauerstotfverbrauch 
nach nach 

I Stde. 4 Stdn. 
cmrn crnm 

Substrat Katalysator 
10-5 Mole 

~ .... ~. .. , . . - ~ .. - 

0 
Glycin 377 7 30 
Glycin-Bthylester-hydrochlorid 528 I046 ffl \ ’  Glycin-athylester 557 I286 

HO, i 

Alanin 348 834 
Alanin-athylester I29 312 

Glycin 

Alanin 
Alanin-athy later 

Glycyl-alanin 
Glycyl-valin 

434 83 I 

338 796 
I23 328 

586 I060 
690 1033 




