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Selbstverstandlich ist xu erwarten, &ass das Mg-Komplexion 
[NgY . H,0]-2 noch acider ist als der entsprechende Ca-Komplex. 
Aciditatskonstanten des [Mg( H,0)6]+2 sind wegen der Schwerloslich- 
h i t  des Hydroxyds noch nicht ausgefuhrt worden. 

Die besprochene Rildung von Hydroxokomplexen macht die 
Suehe nach eventuell vorkommenden hoheren Komplexen [MeY 2] -6  

oder [MeHY,] - 5  schwierig. Wir konnen nur die Aussage machen, dass 
ihre Bildungskonstanten sicherlich unter 20 liegen mussen, doch 
kann deren Abwesenheit nicht sicher bewiesen werden. 

Das verwendete Potentiometer und den Durchlaufthermostaten verdanken wir der 
Stiftung fur wissenschaftliche Forschung an der Universitat Zurich. 

Zurich, Chemisches Inxtitut der Universitat. 

222. Synthese de nouveaux derives de l’hydroxy-2-naphtoquinone-I ,4 
par C. Beaudetl). 

(3 IX 47) 

Parmi les produits Blabores par certains champignons et bact6- 
ries, il est frequent de rencontrer des composes qui posskdent la struc- 
ture quinonique. Certains de ceux-ci ont fait l’objet d’Ptudes appro- 
fondies2) et se sont revelds des bactdriostatiques puissants 8, 1’6gard 
des microorganismes gram-positifs, aussi bien dans la sPlrie de la p- 
benzoquinone que dans la sBrie des naphtoquinones. Dans une Btude 
rPcente et trBs ddtaill6e, 0. H o f f ~ m ~ n - O s t e n h o f f ~ )  conclut aux possi- 
bilitBs d’applieations therapeutiques des quinones dans un avenir plus 
ou moins proche; cependant lea essais effectues ((in viva)) avec la 
dimBthoxy-4,6-toluquinone-2,5 se sont montres peu encourageants. 
GZock*) observe que la quinone est rapidement conjuguee B l’acide 
glycuronique et qu’elle ne posskde aucune valeur thdrapeutique. 
Geiger5)  constate qu’un grand nombre de quinones sont trks actives 
contre les bactdries gram-positives et que leur action est inhibee par 
les porteurs de groupes -SH. 

Des nombreux travaux des biochimistes, on peut ddgager quel- 
ques idees maitresses : 

l) Communication presentee L l’assemblee d’kt6 de la Societ6 suisse de Chimie, le 
31 aoixt 1947, L GenBve; publike avec l’autorisation du Comit6 de redaction. 

z, A .  E .  Oxford, Chem. & Ind. 61, 48 et 189 (1942); Andow, Biochem. J. 32, 687 
(1938); M. Kiese, Klin. Wschr. 1943, 505. 

3, 0. Woffmann-Ostenhof, Exper. 3, 177 (1947). 
4, G. Clock, Biochem. J .  39, 308 (1945). 
5, B. W. Geiger, Arch. Biochem. I I, 23 (1946). 
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lo Les quinones sont des inhibiteurs d’activitk enzymatique, et cette action n’est 
pas proportionnelle au potentiel d’oxydo-reduction de l’inhibiteurl). Les naphtoquinones 
sont plus actives que les benzoquinones. 

2 O  Les quinones sont susceptibles de rkagir avec les radicaux - SH et - NH,. 
3 O  I1 semble que le mkcanisme d‘inhibition des diastases ne soit pas identique B 

l’action bacteriostatique. Des observations in6dites effectukes avec des substances d6ri- 
v6es des quinones par substitution des atomes d’oxyghne font penser B une action spkci- 
fique gui ne relhve pas d’un ph6nomAne d’oxydation. 

DBsireux d’obtenir des d6rivBs stables liposolubles, nous avons 
substituh des radicaux lourds (diph6nylm6thyl- et und6cyl-) B un 
atome d’hydrogbne de 17hydroxy-2-naphtoquinone-l, 4, et prepark 
les oximes et &hers mkthyliques correspondants : 

0 0 

Pour la synthkse du derive (I), nous ayons condense le diph6nyl- 
carbinol avec l’hydroxy-2-naphtoquinone-l,4 en milieu acdtique en 
prdsence d’acide sulfurique comme catalyseur. 

Le remplacement de l’atome d’hydrogkne en ortho par rapport 
h l’hydroxyle par un radical aliphatique en C,, a 6th effectue par la 
methode d’alcoylation ddcrite par L. Hieser2) pour la preparation des 
ddrivds penta- et heptad&$& de la m6thyl-2-naphtoquinone-l,4. 

Partie  exphrimentale .  
Hydrox y-2-naphtoquinone-l,4. 

Preparee au dkpart de P-naphtol (Org. Synth. I, XI  et  XXI), l’hydroxy-2-naphto- 
quinone-1,4 se prksente sous la forme de petits cristaux jaunes fondant avec decomposition 
B 192,5O. Un procede simple de purification consiste & preparer une solution aqueuse 
concentrke du sel sodique et  & prkcipiter ce dernier par addition d‘hydroxyde sodique a 
25%. Le prkcipite rouge est separk par filtration, puis redissous dam l’eau B 50O. Par 
acidification par I’acide sulfurique 5 n, on obtient l’hydroxy-2-naphtoquinone-1,4 pure. 

Diph~nylmkthyl-3-hydroxy-2-naphtoquinone-1,4 (I). 
A une solution de diphenylcarbinol (0,2 mole) e t  d‘hydroxy-2-naphtoquinone-1,4 

(0,l mole) dans 500 cm3 d’acide acktique glacial, on ajoute 10 em3 d’acide sulfurique 6 n. 
Le mklange des rkactifs est maintenu pendant 6 h. 30 dans un bain d‘huile & looo, piiis 
abandonnk au refroidissement pendant 15 h. On &pare le prkcipit6 par filtration sous 
vide; le filtrat est dilue par 500cm3 d’eau glacee et  maintenu & O0 pendant plusieurs 
hcures: on obtient un second jet de cristaux. Les produits bruts sont purifies par cristalli- 
sation fractionnee dans un melange d’alcool mitthylique (go:+,) et d’acide acetique glacial 
(10%). Le rendement de la preparation est de 50%. 

1) M .  Bettolo, Ric. Sci. e Ricostr. 16, 303 (1946). 
2)  L. Fieser, Am. Soc. 64, 2060 (1942). 
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La diph6nylm8thyl-3-hydroxy-2-naphtoquinone-l,4 se prhsente sous la forme 
d’aigoilles orangees tres solubles dans le benzene L 20°, solubles dans les alcools methy- 
lique et  6thylique A Yebullition. P. de f.: 189,2°-189,30 (corr.). 

C23H1603 Calcul6 C 81,16 H 4,74% 
Trouv6 ,, 80,9 ,, 4,7% 

Diphin ylme‘th yl-3-h ydrox y-2 -naphtoquinone-l,4-oxime. 
On dissout 0,5 gr. de (I) dans 5 em3 d’hydroxyde sodique 2 n; on y ajoute une 

solution aqueuse de chlorhydrate d‘hydroxylamine (0,25gr.) e t  Yon fait r6agir A 60° 
pendant 45 minutes. Aprhs neutralisation par l’acide sulfurique dilu6, le pr6cipit6 est 
purifie par cristallisation dans l’acide chlorhydrique dilu6. 

Les cristaux jaunes d’oxime fondent avec decomposition A 228O. 
C,,H,,O,N Calcul8 C 77,7 H 4,82 N 3,94% 

Trouv6 ,, 78,l ,, 4,76 ,, 4,06% 

Diphe‘n ylmkth yl-3-mkthoxy-2-naphtoguinone-l,4. 
Si l’on soumet Bl’6bullition soils reflux une solution de (I) dans l’alcool mkthylique 

en presence d‘acide chlorhydrique sec (solution n), on eonstate que la mkthylation de 
l’hydroxyle phenolique ne s’effectue pas. Cette passivit6 peut &re vraisemblement 
attribuhe A I’emp6chement st6rique cause par le radical diphenylm6thyle voisin. 

La preparation de l’6ther mkthylique se rkalise facilement si l’on emploie le diazo- 
methane comme agent de m6thylation: on pr8pare une solution benzbnique de (I) et on 
y ajoute un exees de solution 0,3 m de diazomitthane dans l’kther anhydre. En moins de 
deux minutes, la reaction est terminbe; on 6vapore les solvants e t  purifie le rhsidu par 
cristallisation dans l’alcool mkthylique additionne de 1 yo d’eau. P. de f. : 87,4O. 

C,,Hl,03 Calcul6 C 81,3 H 5,13 CH3-0- 8,75% 
Trow6 ,, 81,5 ,, 5,2 ,, 868% 

Peroxyde de luuroyle C,,H,,O,. 
On l’obtient en faisant r6agir le chlorure de lauroyle pur (une mole) en solution dans 

I’kther de petrole (p. d‘6b. 45-65O) sur un exces de peroxyde sodique (3,2 moles) en prB- 
sence d’cau A une temp6rature comprise entre 00 et  loo. La couche 6ther6e est sechie SUP 

chlorure calcique. Aprks Bvaporation du solvant sous pression reduite B loo, il reste des 
paillettes blanches de peroxyde, fondant Q 49”. 

Unde‘c yl-3-h ydrox y-Z-naphtoquinone-l,4 (TI). 

Hydroxy-2-naphtoquinonc-l,4 0,01 mole (1,79 gr.) 
Peroxyde de lauroyle 0,036 mole (7,20 gr.) 
Ether de petrole 95-105O 90 cm3 

On soumet L 1’8bullition sous reflux pendant 5 h. 30 la solution suivante : 

On abandonne du jour au lendemain. Apres 6vaporation de la majeure partie du 
solvant, le rhsidu est recristallis6 dans l’alcool m6thylique. On obtient de fines aiguilles 
jaunes (Rendement: 49%). P. de f.: 79,2O. 

C2,HZ8O3 Calcul6 C 76,79 H 8,59% 
Trouv6 ,, 76,9 ,, 8,65% 

Undkcyl-3-h ydrox y-Z-naphtoquinone-l,4-oxime. 
Obtenue par reaction avec l’hydroxylamine en milieu alcalin L 60°, e t  purifike par 

recristallisation dans l’alcool m6thylique aqueux, l’oxime se presente sous la forme d’ai- 
guilles jaune p$le fondant B ll5,5O. 

C,,Hz,03N Calcul6 C 73,4 H 8,5 N 4,08% 
Trow6 ,, 72,9 ,, 8,6 ,, 4,0576 
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L~ndCc~l-3-mCthozy-2-naphtquinone-l,4. 
La nibthylation de I’und6cyLhgdroxynaphtoquinonc (11) s’effcctuc tr&s rapidcment 

par Ic diazombthane en solution benzbnique. Par cristallisation dans l’alcool mbthylique 
aqucux, on obtient dcs paillcttes jaune pile. P. de f.: 66,5O. 
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CzZHMO, Calcul6 C 77,15 H 8 3 3  CHS-0- 9,07% 
Trouvk ,, 77,l ,, 8,88 ,, 9,l ”/, 

Sous adrevsons nos remercimcnts ii la SociCtd Belge de Z’Azote et des Produita Chi- 
niiqucv Ju  Marly, (pi, par son Dirccteur dcs rcchcrchcs, Monsieur G. Dichampe, nous a, 
pcrmis de publier ce travail. 

Laboratoire de recherehes de la SociBt6 Belge 
de 1’Azote et des Produits Chimiques du Marly, LiCge. 

223. Veilchenriechstoffe. 
15. Mitteilung’). 

Die Konstitution des Irons2) 
von L. Ruzicka, C. F. Seldel, H. Schinz und M. PfeiffeP). 

(28. VI. 46.)4) 

I n  unserer letzten Abhandlung iiber Iron5) haben wir fur diese 
Verbindung die Formel I vorgesehlagen. Die Annahme eines Sieben- 
ringes stutzte sich auf das Resultst des Abbaus mit Ozon und Nach- 
oxydation mit Chromsaure, wobei die &/I, /I, y-Trimethyl-pimelinsaure 
(111) erhalten wordcn war. Die Konstitution dieser Saure wurde durch 
die Abbmreihe : Trimethyl-cy clohexanon, Trimethyl-adipinsiiurc, Tri- 
methyl-eyclopentanon, Trimethyl-bwnsteinsiiure sichergestellts). Die 
Entstehung der Trirnethyl-pinielins~ure sus I kann durch Kohlen- 
dioxydsbspaltung der als Bwischenprodukt anzunehnienden Aldehyd- 
disaurc’) (11) und nachfolgende Oxydstion der Aldehydsiiure zur 
Dicarbonsiiure erklgrt merden. 

Dsmit iurcien die Sechsring-Formeln V I I I  bzw. I X  fur das 
a- bzw. ,%Iron, welcho die Bildung des Irens8) (X) sus Iron am ein- 

1) 14. Mitt.. Hclv. 27, 1561 (J94-t). 
2) Die in dictser drbcit kurz xnsiiriiiiieiigcfassten cxperiiiicntrllcii Hinzelhcitcn werden 

iii einigen folgcnden Abhand1ungc.n cingolwnd bcschricbcn. 
y, Unscr lengjiihriger lio1h.g~ iiuf deni Hicch~toffgcbic~t, I)r. .%fat l’/cif/cr ist im 

Hwbst 1!M2 Icidcr allxu friih vcrstorbcn. 
1) l k t u m  dcr Hint,erlcgung dcs vrrsic~gdten Schrcibens; von dur Hcdaktion ge- 

ijffnet, auf Wunsch drs Autors, am 3. Scptembcr 1947. 
5 ,  Holv. 25, 188 (19*2). 
6) Vgl. die Formulierung in Hdv. 25, 191 (l!M2). 
7) E s  narc auch Abspaltung von Kohlcndioxyd aus dar entsprcchenden Tricarbon- 

”) Hrlv. 16, 1117 (1933). 
s$nr(: in Hatraclit gckommcn. 




