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NOTIZ ZUR DARSTELLUNG YON POLYMETHOXYNAPHTHOCHINONEN

ETUR6 MAEKAWA, YuKIKO SuMIMOTO UND SEIKO IMAGAWA

Seitdem R. Kulm tmd K. Wallenfels die Konstitution

der Seeigelfarbstoffe aufgeklart hattenl･2), wurde die

D打Stelllmg VOn pOlyhydroxyl ierten Naphthochinonen

im weiteren Um fang probiert. K. Waller)Eels stellte

亥um ersten Mat aus Diber?.zoylmaleir).s凱1rea血ydrid

und 2-Athylll. 3. 4-trimethoxyben2;01 durch eine

Aluminiumchlorid-Natl･iumchlorid-Schme12:e Echino-

chrom A, n豆mlich 2-Athyl-3. 5. 6. 7. 8-peIltahydro-

Ⅹynapbbocbinon=(1. 4) dar3); aucb andere polyby-

droxylierte Naphthochinone wurden畠lm1ich herge-

stellt4). Bei dieser Al･t der Sy工Ithese ist es jedoch im

allgemeinen schwierig,
die substituierten Ausgangs-

produkte darzustellen, und ist die Ausbeute sehr

niedrig.Anderersei†s stellten F. Weygand ll. a. 5)durch

Oxydation von
o-Diacylbenzolen mit Selendioxyd

2-Alkyl-3-hydroxyr?.aphthochinone dar, obgleich es

nicht gela皿g, Echinochrom A- und Spinochrom Aka-

Tetramethylather auf diese Weise in kristallisierter

Form zu isolieren.

Aus den polymethoxylierten Phthaliden wurden

durch Versetzen mit N-Bromsuccir)imid (abgek山zt

NBS) Polymethoxy-o-phthalaldehyds凱1ren herge-

stellt6), welche durch Grignardreaktion nit Methyl-

magnesiunjodid die entsprecbenden 3
-Metbylpoly-

methoxypbtbal idem ergaben7). Tetrametboxypbtbal id

wurde bisher nit groLさer Miihe aus Pyrogauol tiber

Tetramethoxybenzol in
einer Ge%mtausbeute von

h6chstens 0, 05% hergestellt (10 Stufen) 5). Neulich

stellte jedoch W. Mayer 2. 3. 4. 5-Tetramethoxyben-

zoesaure8) aus 2-Bromgalluss隻urt･tri methylather durch

Versctzen nit Natriummethylat in Gegenwart von

NaturkupferCう与dar. 2. 3A.5-Tetramethoxybenzoesau-

re ergibt leicht beim Erhit2;e王】mit Formalir) t皿d

konzentrierter Salzs旦ure 4. 5. 6. 7-Tetramethoxy-

phthalid;
die Phthalidbildtmg verlauft etwas schwieri-

ger als bei Galluss凱1retrimethylather9), jedoch viel

leichter als bei m-Mekonip.]G). Bei dieser Synthese

betr且gt die Ausbeute an Tetramethoxyphthalid auf

Galluss凱】retrim∈地ylatb亡･r bezogen ca. 24% (3 Stuf亡n).

Ausgehend vom Tetramethcxyphthalid wirdwie

oben erw畠ht
tib〔:,Tdie

〔:ntspr〔:cheヱIdePhthalaldehyd-

saure durch deren Versetzen mit Methylmagne-

siumjodid 3-Methyl-4. 5. 6. 7-tetramethoxyphthalid

hergestellt, der p.ach wiederholte;I Umkristallisation

aus einem 1 : 1-Gemisch aus Methanol tmd WasseT

bei 52,3oC schmilzt.
Das vor etwa 5Jahren rlaCh

derselben Vorschrift hergestellte Pr丘parat schmolz

damals bei 36oC5), zeigt nunjedoch mach
langem

stehen im Eisschrank auch einen Schmelzpunkt von

52oC ; beim Mischschmel2;punkt beider Pr且parate

wird keine Depression beobachtet. Nachdem wir die

bei 52oC schmelzender)
Kristalle gewonnen hatten,

gelar).g url.S nicht mehr,
die bei 36 QC schme12;er)･den

Kristalle h〔三rZuStellen.

Aus dem 3-Methyl14. 5. 6. 7-tetramethoxyphthalid

wird weit∈≡r durch Versetz∈n nit n-Propyトbzw.

Athylmagr).esiumbromid, durch Oxydation des Re-

aktionsgemishes mit Kaliumpermanganat und durch

anschlie鮎r!.de Oxydatio王I de工 gebildeten tetrameth-

oxylierten o-Diacylbenzole nit Selendioxyd Echino-

chrom A- bzw. Spinochrom Aha-Tetramethylather,

ur)_d 2War in kristallisierter Form, hergestellt.

Bei der Oxydation Yon
o-Diacylb三-nZOlen nit Selen-

dioxyd bilden si°h neben
den 2-Alkyl-3-hydroxy-

naphthochinonerT_ auCh 2
-Alkylnaphthochinone

5).

Durch Chromatographieren des in Soda16sungun16s-

1icherI. Tells des Reaktionsgemischeswird jedoch in

diesem Fall das AusgangsplOdukt, n旦mlich 3-Methyト

栄 Da Naturkupfer C lュns nicht zu由nglich
war, verwendeten wir statt dessen das ka'ufliche Pulver elektrolytichen Kup-

fers.
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4. 5. 6. 7-tetramethoxyphthalid, in betr蕊chtlicher

Menge zuriickgewopn.en, w畠hrend a丑dere Fraktio-

nen, ausschlieLSlich Harz, das nicht eluiert werden

komte, zu gering waren, um ihre Konstitutionen

aufklaren zu k6ェ班1en.

Ferner wird aus 31Methyl14. 5. 6-trimethoxy-

phthalid auf dieselbe Weise 2-Athyl-3-hydroxy-5.6.7-

trimethoxyrlaphthcchinon-(1. 4) hergest∈:llt ; bei dieser

Synthese wird weder 2-Athyl-5. 6. 7-trimethoxynaph-

thochinon-こ1. 4:メ I).OCh Ausgangsprodukt aus dem

Reaktionsgemisch iscliel･t.

Beschreibung der Versuche

1. L 2-Bromgall11SS生uretrimethyl畠ther (Ⅰ)u)

Aus Gal1us由uretrimethyはther 1皿d Brom in Chlo-

roform in Gegenwart Yon wenig Wasser hergestellt,

Fp. 150-151oC(Lit. ll)149-150oC)昔諒, Ausbeute 57%.

2. 2. 3. 4. 5-Tetramethoxybenzoesaure(II)8)

Aus ユund Natriummethylatunter Feuchtigkeits-

ausschluB
in Gegenwart von Kupferpulver statt des

in der IJitetratur beschrleber).en NaturkupfersC her-

gest占11t, Fp. 87, 5-88, 5oC (I,it.8)87-88oC), Ausbeute

82, 1%.

3. 4. 5. 6. 7-Tetramethoxyphahalid(III)

Ein Gemiscb atユS log II, 36cc皿36%-ige皿For皿a-

1inund 40ccm konz. Salzs生ure wurde 30 Min. auf

140oC (Badetemperalur) erhitzt,
das Reaktionsgemisch

mach Idem Abkiihlen mit 50ccm Wasser
veid石mt

und lnit Eis tief
gekiiblt. Das Ge皿iscb wurde abge-
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saugt und der feste K6rper aus llOOccm Wasser

nit Aktivkohle umkristallisiert, farblose Nadeh,

Fp･ 55, 5-56, 5oC (Lit.5)53oC). Ausbeute 5, 3g(510/a).

4. 3. 4. 5. 6-Tetramethoxyphthalaldehyds紬re(IV)5)

Aus III durch Bromieren nit NBSund durch an-

SchlieJSe_i?.de Hydrolyse des bromierten Produktes

hergestellt, Fp. 98-98, 5oC(I,it.5)98-98, 50C) ,
Ausbeute

83%.

5･ 3-11Iethyト4. 5. 6. 71tetramethoxyphthalid (V)

Einem gut umgerLihrten Grignardreagens aus 5g

Magnesiumspanenund 33g Methyljodid wurden 15g

IV in 1600ccm absolutem Atherunter Eisktihlung

zugetropft und das Ge血scb wie tiblicb aufgearbeitet.

Das Produkt wurde aus 1500ccm einem 1 :3-Gemisch

aus Methanol tmd
Wasser nit Aktivkohle umkri-

stallisiert, ll, 7g (78, 4 形) farblose schuppenartige

Kristalle, Fp. 50-51, 5oC, die zur Elementaranalyse

noch einmal aus 235ccm einem 1 : 1-Gemisch aus

Methanol tmd Wasser nit Aktivkohole umkristalli-

Siert wurden, Fp. 52, 3oC(Lit. 5)36-37oC).

C13H160G (268,3) Ber. C 58,20 H 6,01青紫港

Gef. 58,34 5, 93

Das vor etwa 5 Jahren mach diesem Verfahren her-

gestellte Pr畠parat schmolz damals bei 36OC, zeigt

nunjedoch mach langem Stehen im Eisschrank einen

Schmelzpunkt von 52OC; Mischschmelzpunkt 52oC.

6. 3-Methyl-4. 5. 6-trimethoxyphthalid (VI)6)

i * Schmelzpunkte wurden mikroskopisch bestimmt und korrigiert.

凍寒栄 Fh'r die Mikroanalyse der organischen Verbindingen danken
wir der Zentralen Mikroanalysenstelle der Univer-

sit.at Ey6to bestens.



Aus 3. 4. 5-Trimethoxyphthalaldehydsaure l也d

Methylmagnesiumjodid he･rgestellt, farblose Nadelr),

Fp.52oC (Lit.6)52oC), Ausbetlte 49%.

7. 2-Athyl-3-hydroxy-5.6.7-trimethoxynaphtho-

chinon-(1. 4)

Eir).e L6sung vop. log VI ip. 200ccm absolutem Ather

wurde einem gut umgeriihrten, nit Eis
gektihlten

GrigT)ardreagens aus 12, 7g n-Propylbromid und 2, 5g

MagnesiumspBnen im Laufe einer Stunde 2;ugetrOpft,

das Gemisch 30 Mip.. Inter Eisktihlu刀g uエd 30Min.

am RiickflulS unlgeriihrt, nit einer L6s1皿g VO工). 21g

Magnesiu皿nitratbexabydrat in 350cc皿Wasser zer-

setzt und der Ather im Vakuum bei Raumtempera-

tur abgedampft. Die wasserige Schicht wurde darn

nit einer L6slmg VOn 5g Kaliumpermar!.ganat in

lOOcc皿Wasser langsa皿im Laufe von 1, 5 Std. bei

Raumtemperatur oxydiert, das Gemisch abgesaugt,

der Bra1皿Stein tmd das Filtrat nit Ather ko皿tinuier-

1ich ausgezogen. Die atherischen Auszilge Wurden

vereinigt, getrocknet鞍淋港und eingeengt, wobei 9, 5g

eines brawn.en OIs zurLickblieben. Das Ol, welches

mit Anilin in essigsaurer L6stmg eine ip_1ensive

gr臼ne F豆rbur)g zeigt, wurde in 250ccm absolut(n

Alkohols 30 Mir). nit lg Aktivkohole am RLickfluB

erwarmt. das Gemisch abfiltriert 1皿d das Filtrat

eingeerI.gt. Der 61ige RLickstand (9,5g) wurde in

150ccm Isopropar)ol ge16st und nit 8g Selen.dioxyd

in 20ccm Wasser 6 Std.am R占ckfluL5 erwb'rmt, das

Gemisch abfiltriertund das Filtrat eip.geengt. Der

Rtickstand wurde in Ather gelest, die 畠th∈Tische

L6sung wiederholt nit Wasse･r
gewascher)., g亡,trOCknet

und eingeengt. Das Prodnkt (9,Og) wurde in lOOcc皿

Essig鴇ter ge16st, die L8sung 4-mal nit je 50ccm

5%-igem Natriumcarbor)at ausgezogen. Die Essig-

ester16slmg Wurde getrocknet tnd eir･.geengt (-RLick-

s_land A, dunkel-rotes dickes 61･ 6･ Og)･ Die Soda1

16su皿g Wurde nit Salzsaure anges凱1ert, nit Essig-

ester ausgeschiitteltund
der Auszug mach

den Trock-

nen eingeengt (-R仏cksIand B, 3,Og). Der RLick-

stand B wurde in 200ccm Essigester ge18st, nit 200

ccm 10/a-igem Natriumcarbonat ausge2:Ogenund die

Essigester16sup.g mach
den Trocknen eir).geengt (-

R凸ckstand C, dunkel-rotes dickes 01, 1,4g). Aus

der Soda16sung wurden 1, 5g (120/a) 2-Åthyl-31hy-

droxy-5.6.7-tri皿etboxynaphtbochinon- (1
･4)

als gelbe

Krlstalle durchAns鎧uern nit Salzs昆ure und durch

293

anschlieBer).des Aus2;iehep. nit Essigester gewormen.

Zur Analyse wurde es 2Weimal aus Methanol um-

kristallisiert, gelbe Nadcln, Fp. 159, 8oC,

九90%ig･
Alkoho1

358m,a
･(logs

3, 47).
maX

C15H1606 (299,3) Ber. C 61,63 H 5,52

Gef. 61, 55 5, 46

Aus den Riickstand Aund B konn.ter). k∈血o fesト

stellbaren.
Verbirldur!.gen durch Chromatographieren

arl. Alumina isoliert we･rdep..

8. 2-Methyl-3-hydroxy-5. 6. 7. 8-tetramethoxy-

naphthochinon-(1. 4), Spinochrom Aha-Tetra-

methyl良ther

Eine L8sung von 20g V in 430ccm absolutem Ather

wurde eir'.cm gut umgerLihrterI., nit Eis gektihlten

Grignardreager,.s aus 16, 9g Athylbromid l皿d 2, 84g

Magnesiumsp至nen im Laufe eineミr St-de zug(?tropfI,

das Gemisch 30 Mir).. unter EisktihlⅦ7.g und

30 Mix).. am RiickfluB umgerLihrt, mit eiエー.erLCsung

von 25,8g Magr7.eSiumnitrathexahydral in 430ccm

Wasser hydrolysiertund der 旦ther im Vakuum

bei Raumte皿peratur abgedampft･ Die wだsserige

L6sung wurde mit 8, 6g Kaliump∈･rmangarl･at OXy-

diert 1皿d da‡Ⅶ Vie vorsltehend aufgearbeitet. Es blie-

ben 19, 1g eines leicht braurl･en OIs zurLick, welches

21Acetyl-3. 4. 5. 6-tetramethoxypropioph鉦On eユユthielt

und nit Anilin in essigsauerer IノeS1Ⅶg eine 巨rune

F畠rbung zeigte. Das 01 wird ip･ 258ccm Isopropyl-

alkohol nit 13, 8g Selendioxyd in 30ccm Wasser 6 Std.

am RLickfluB gekocht, das ausgeschiedene Selen

abgesaugtund das Filtrat im Vakuum eingeert･gt. Der

Rtickstand wurde ip. Ather gel(5st, die L6stmg gut

nit Wasse,r gewaschen und der Ather eingeengt.

Der Riickst-and (20,2g) wird in Essigester gelesI, die

L6supg nit 200ccm 50/a-iger Soda16sl皿g l皿d darJユ

nit lo粕-iger Soda16sung ausgezoger･.. I)ie Essigester-

1est皿g Wurde eingeengt (--,RLickstand C). Die 5%-

ige sowie die lO%-ige Soda16sung wurder) mit Salz-

s凱1re ar).geS星uert 1皿d nit Essigester ausgezogen;

Nach den Ei工】engen der AuszLige wurden RLickstande

A tmd B gewonner).. Durch Chromatographieren

des Riickstandes AanAlumirt.a aus Benzol wurden

212mg ora皿gefarbene
Kristalle isoliert, die mach

wiederholter Umkristallisation aus methar).olhaltigem

wasser einer). Schmelzptmkt von 130oC zeigt亡n,

orangefarbene Nadeln (125mg, 0, 540/a),

* *米来 Atherische und Essigester-Auszuge wurden nit Natriumsulfat getrocknet.
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?i.90%ig･
Alkoho1

372mv (logs 3, 74).
maX

C)5HJ607 (308!3) Ere. C 58,43 H 5,23

Gef. 58, 51 5, 24

Aus den RLicksta皿d C (18g) wurden durch Chroma-

tographiereAnanAlumina aus Benzo1 3, 7g (18.5%) V

zurdckgewonJlen. 2-Methyl-5. 6. 7. 8-tetramethoxy-

naphthochiェ10n- (1.4) wurde weder im Riickstand

B noch
im C nachgewiesen.

9. 2-Athyl13-hydroxy-5.6.7.8-tetramethoxynaph-

thochinon-(1. 4), EchirLOChrom AITetramethyト

良ther

Ausgehend von dog V, 38gn-Propylbromidund 5. 68g

Magnesiumsp畠nen wurder). wit vorstehend unter

Verwenden von 49, 2g Magnesiumnitrathexahydrat

und 17,2g KaliumpermEul.gana七 36g eines gelben

diken OIs hergestellt, welches 2-Acetyl-3. 4. 5. 6-

tetramethoxybutyrophenon enthieltund mit Anilin

in e3Sigsauerer I.6stmg eine grJne F畠rbung 2;eigte;

das OI wurde in Isopropylalkohol nit 27, 6g Selen-

dioxyd oxydiert. Aus den in Soda16sung 16slichen

Tell des Produktes wurden durch Chromatographie-

ren a‡ュ Alumina aus Benzolund durch Ausziehen

der roten, nit Ben2:01 kaum eluierbaren Zone nit

essigsaurem Methanol 204mg orangefarbene
diinne

platten isoliert, die
mach wiederholter Umkristalli-

satioJl auS methanolhaltigem
Wasser be主 98,2oC

schmolzen, orangefarben.e
d正nne Platten (138mg,

o, 28%),スp90%ig･
Alkoho1

377ml/i(logs 3, 76)･
maX

CJ6H,807 (322,3) B己r. C 59,63 H 5.63

Gef. 59, 80 5, 65

Aus den in Soda16sung u皿16slichen
Veil des Produk-

1es Wurden durch Chromatographieren aLn Alumi-

na aus Benzol 13,6g V (34%) zurLickgewo皿en.

2-Åthyl-5. 6. 7. 8-tetramethoxyrl.aphthochinor)- (1･4)

wurd(うnichtェコaChgewiesE･n_.

Z usammenfassllng

Di;r auS 2. 3. 4. 5JilL-trame七hoxybenzoesミロre und

Formalin hergestellte 4.5.6.7-Tetramethoxyphthalid

ergibt tiber die entsprechende Phthalaldehydsaure

3-Methyl-4. 5. 6. 7-tetramethoxyphthalid, 乱us den

durch Verset2;en nit n-Propyl-
bzw. Athylmagne⊥

siumbromid, durch Oxydation der gebildeten Phtha-

1ane mit Permanganatiiber Tetra methoxy-o-diacyl-

benzole und durch defer) 0Ⅹydation nit Selendi-

oxyd Echinochrom A- bzw. Spinochrom Aha-Tetra-

methyはther hergestellt wird･ Ahnlich wird aus

3-Metbyト4. 5. 6
-trimetboxypbthalid

2
-Atbyト3-

hydroxy-5.6.7-trimethoxynaphthochinoェト(1. 4) her-

gestel lt.

Herrn Prof. Dr. F. Weygand, Miincheェ1, Sagen Wir

andieser Stelle 1】nSeren aufrichtigsten Dank fiirse血e

Anregu皿gund Anleitl功g Zu VOrStehender Arbeit･
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