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N o u v e a u x  p r o c 6 d 6 s  d e  s y n t h ~ s e  d e  l a  

2 - h y d r o x y - l , 4 - n a p h t o q u i n o n e  

P o u r  e f f e c t u e r  l a  s y n t h b s e  d e  l a  2 - h y d r o x y - l - 4 -  
n a p h t o q u i n o n e  FIESER a p r 6 c o n i s 6  d e u x  p r o c 6 d 6 s  p l u s  
o u  m o i n s  c o m p l i q u 6 s h  

E n  r u e  d e  r e c h e r c h e r  u n e  m 6 t h o d e  e n c o r e  p l u s  s i m p l e ,  
n o u s  s o m m e s  t o u t  d ' a b o r d  p a r t i s  d u  f a i t  q u e  le g r o u p e -  
m e n t  m 6 t h o x y  (OCHs)  o r i e n t e  t r ~ s  s o u v e n t  les  r 6 a c t i o n s  
d a n s  le m 6 m e  s e n s  q u e  le m 6 t h y l e  (CHa).  S a c h a n t  q u ' i l  
e s t  p o s s i b l e  d ' o x y d e r  le 2 - m 6 t h y l - n a p h t a l ~ n e  e n  2- 
m 6 t h y l n a p h t o q u i n o n e - l - 4  ~, n o u s  a v o n s  p e n s 6  q u ' u n  
m 6 c a n i s m e  a n a l o g u e  d e v a i t  p e r m e t t r e  la  t r a n s f o r m a -  
t i o n  d e  l a  n 6 r o l i n e  e n  2 - m 6 t h o x y - l - 4 - n a p h t o q u i n o n e ,  
s u b s t a n c e  f ac i l e  ~ d 6 m 6 t h y l e r  e t ~  t r a n s f o r m e r  e n  2 - o x y -  
1 - 4 - n a p h t o q u i n o n e .  
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L ' e m p l o i  d ' a n h y d r i d e  c h r o m i q u e ,  o u  e n c o r e  d e  t 6 t r a -  
c 6 t a t e  d e  p l o m b ,  e n  m i l i e u  a c 6 t i q u e ,  n o u s  a p e r m i s  
e f f e c t i v e m e n t  d ' i s o l e r  l a  2 - m 6 t h o x y - 1 ,  4 - n a p h t o q u i n o n e .  
M a l h e u r e u s e m e n t ,  l es  r e n d e m e n t s  e n  c o r p s  c h e r c h 6  s o n t  
r e l a t i v e m e n t  f a i b l e s  e t  d e s  r e e h e r c h e s  s u p p l 6 m e n t a i r e s  
s o n t  e n c o r e  n 6 c e s s a i r e s  p o u r  t r a n s f o r m e r  c e s  m o d e s  
d ' o x y d a t i o n  e n  m 6 t h o d e s  d e  p r d p a r a t i o n  u t i l i s a b l e s  d a n s  
l a  p r a t i q u e .  

G 6 n 6 r a l i s a n t  a l o r s  a u x  n a p h t o l s  u n e  t e c h n i q u e  d ' o x y -  
d a t i o n  q u i  a v a i t  dGj~t p e r m i s  & BRECHT e t  t~OGBRS 3 
d ' o b t e n i r  d e s  o x y q u i n o n e s  e n  p a r t a n t  d ' a c i d e s  p h G n o -  
l i q u e s  m o n o c y c l i q u e s ,  n o u s  a v e r t s  t r a i t 6  le  f l - n a p h t o l  
p a r  d e  l ' e a u  oxygGnGe  ~ 3 0 %  e n  m i l i e u  a l c a l i n .  L e  rG- 
s u l t a t  a 6t6  n ~ g a t i f ;  p a r  c o n t r e  l ' ~ - n a p h t o l ,  t r a i t 6  d a n s  
les  m G m e s  c o n d i t i o n s ,  n o u s  a f o u r n i  d e s  r e n d e m e n t s  a c -  
c e p t a b l e s  e n  2 - h y d r o x y - l , 4 - n a p h t o q u i n o n e .  A u  c o u r s  
d e  c e t t e  o x y d a t i o n ,  il  e s t  n G c e s s a i r e  d ' 6 1 i m i n e r  le se l  d e  
s o d i u m  d e  l a  2 - h y d r o x y - l , 4 - n a p h t o q u i n o n e  a u  f u r  e t  
m e s u r e  d e  s a  f o r m a t i o n ,  c a r  F a c t i o n  p r o l o n g G e  d e  HaOa 
p e u t  a b o u t i r  ~ u n e  r u p t u r e  d e  c y c l e  a v e c  f o r m a t i o n  d e  
q u a n t i t G s  p l u s  o u  m o i n s  i m p o r t a n t e s  d ' a c i d e  p h t a l i q u e .  

P o u r  c e t t e  d 6 g r a d a t i o n  o x y d a t i v e  n o u s  p r o p o s o n s  lc 
s c h G m a  s u i v a n t  : 

x L. FmsER, Org. Synthesis 21, 56 (1948); Amer. S(;e. 70, 3165 
(10-is). 

a V.VESBL# et J.  KAPP, Rec. cbim. Tray. Pays-Bas44, 370 (1925). 
n E.A. BRECHTet C.H. ROGERS, J. Amer. Pharln. Ass. 29,178 (1940). 

OH 
0 0 

- +  L kt o 

!! II 
0 0 

O 

~ OH ,~ /COOH 
- +  ii 

\ / ~ /  ~'%~-COOH II 
0 

P a r t i e  e x p d r i m e n t a l e  

2-mdthoxy- 1, 4-naphtoquinone : CitFIsOa 

a) Par oxydation chromique. A une solution glac6e de 40 g d'aeide 
chromique dans 75 cmz d'aeide acGtique tt 80%, ajouter lentement, 
ea agitant,  une solution de 13 g de n6roline dans 100 cm 3 d'acide 
ac6tique. Abandonner le mdlange h la tempGrature ordinaire pendant 
4 jours, en agitant  de temps cn temps, puis ajouter un grand volume 
d 'eau;  ~puiser la solution verdfitre avec tr& peu d'Gther, dans uue 
ampoule 5. dGeantation. Apr~s quelques hcures, des cristaux vert- 
jaunes apparaissent h la surface dc sdparation du liquidc aqueux et 
de l'Gther. EsserGs, cos eristaux fondent h 1830 et apr~s sublimation 
donncnt naissance h de belles aiguilles jaune-citron, F: 183,5 °. 

C calcuM 70,2% H caleul6 4,250/0 
C trouv6 69,9% H trouv6 4,12% 

Par m61ange de ces eristaux avec un 6chantillon authentique de 
2-mdttmxy-l ,4-naphtoquinone prdpar6 selon FraSER, le point de 
fusion n 'es t  pas abaissG. 

b) Par oxydation de la ndroline a l'aide du tdtracdtate de plomb. 
1,58 g de nGroline (l/100 de molGcule), dissous dans 10 em 3 d'aeide 
ac6tique, sent  addifionnGs d 'une solution acGtique de tGtracGtate 
de plomb capable de libGrer au total 0,03 atomes d'oxyg~ne. Le 
mGlange est abandonn6 h la temperature du laboratoire jusqu'h 
disparition quasi totale de son pouvoir oxydant vis-a-vis de l'iodure 
de potassium (durGc 4 jours environ). A ec moment,  le contenu du 
ballon est versd dans un execs d'eau et le pr~cipit6 form6 est repris 
par l '6ther; la solution 6thGrde est lavde A l'eau. AprGs avoir chass6 le 
solvant, le r&idu est soumis h la sublimation. Cristaux jaunes iden- 
tiques h ceux obtenus au cours de l 'oxydation chromique. F. 183,5 ° 

Rendement: quelques centigrammes seulement. 

e.hydroxy-1, 4-napMoqui, oue (lawsone) 

Dissoudre 40 g de soude dans 80 cm 3 d'eau, puis ajouter 14,4 g 
d'ce-napbtol (0,1 mol6cule). Refroidir la solution obtcnuc et ajouter 
goutte h goutte 40 cm a d'eau oxygGnGe h 130 volumcs. I1 apparait  au 
dGbut un prGcipit6 blanc et la tcmpdrature du mGlange peut atteindre 
50 °. Quand l 'addition de H202 est terminGe, cootinuer le chauffage 
au bain-marie A 50 °, en agitant eontinuellement. Lc sel de sodium de 
la lawsone, peu soluble dans la soudc, apparait au bout d 'un  certain 
temps, sous forum d 'un  pr~cipit6 rouge caractdristique, qui peut 6tre 
s6par6 par centrifugation. La solution surnageante est additionnGe 
de 10 g de soude en pastilles et de I0 cm 3 d'eau oxygc~nde. I1 se forme 
ainsi, h 50 o et apr~s 12 heures de r~action, une nouvelle quantit6 
de sel sodique. La solution est alors acidifi6c avec de l'acidc sulfu- 
rique dilu6 et 6puisde 5 l'6ther. Lc liquide 6thdr6 abandonne le reste 
de la lawsone 5. unc solution dc bicarbonate de sodium d'oh le pro- 
duit  eherch6 peut 6trc sGpar6 par acidification. Les eaux-mt:res con- 
centr~cs h see abandonnent un rdsidu d'acide phtaliquc reeristallisable 
dans le benzc~ne bouillant (F. 225-2300). 
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Pour purifier la lawsone eontenue dans les eulots de eentrifugation, 
ces derniers sont dissous dans de l'eau. La solution est acldifi6e par 
HC1 et le pr6eipit6 repris par de l'eau bicarbonat6e ~ ehaud. Apr~s 
filtration, lavage 5. l'6ther et r6acidification, il se s6pare 6 g de 
lawsone. F. 188 °. Une sublimation sous vide permet d'obtenir des 
eristaux jaunes, F. 194 °, identiques en tous points ~ la 2-hydroxy- 
1,4-naphtoquinone pr~par6e selon FIE SER. 

D. MOLHO et  C. MENTZER 

L a b o r a t o i r e  de ch imie  biologique de la Facul t~  des 
sciences,  Lyon ,  le 1 er oc tobre  1949. 

Z u s a m m e n / a s s u n g  

Zur  D a r s t e l l u n g  yon  2 - H y d r o x y - l , 4 - n a p h t h o c h i n o n  
(Lawson).  k a n n  m a n  2 - M e t h o x y n a p h t h a l i n  d i r ek t  mi t  
C h r o m s A u r e a n h y d r i d  oder  B l e i t e t r a c e t a t  in  ess igsaurer  
L 6 s u n g  oxyd ie ren .  Das  so e r h a l t e n e  2 - M e t h o x y - l , 4 -  
n a p h t h o c h i n o n  k a n n  le ich t  (nach FIESER) z u m  2- 
H y d r o x y - 1 ,  4 - n a p h t h o c h i n o n  e n t m e t h y l i e r t  werden .  Lei-  
de r  s ind  die A u s b e u t e n  d ieser  V e r f a h r e n  gering.  E ine  
bessere  und  p rak t i s che re  M e t h o d e  zur  D a r s t e l l u n g  dieser  
V e r b i n d u n g  b e s t e h t  in der  E i n w i r k u n g  yon  Wasse r s to f f -  
s u p e r o x y d  auf  a - N a p h t h o l  in w/~sseriger, a lka l i scher  L6- 
sung.  Dabe i  fXllt das  N a t r i u m s a l z  des Lawsons  als un-  
16slicher Niede r sch lag  aus, u n d  das  L a w s o n  k a n n  auf  
diese Weise  in r e inem Z u s t a n d  e r h a l t e n  werden .  

( 3 b e r  d e n  F e i n b a u  d e r  Z e l l u l o s e  

pa r t i e l l en  H y d r o l y s e  die Mizellen (= gi t term/iBig geordne-  
te  Bezirke)  i f re igelegt  werden ,  welche  schon  vor  vie len 
J a h r e n  SCHERRER 3 sowie HERZOG u n d  JANCKE 4 au f  
G r u n d  r 6 n t g e n o g r a p h i s c h e r  U n t e r s u c h u n g e n  pos tu -  
l i e r ten  ~, Die s p ~ t e r  yon  HENGSTENBERG u n d  MARK 6, 
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Abb. 1. Frequenzkurven von Baumwolle, 10 Min. und 30 Stdn. mit 
2,5 n Schwefels~iure hydrolysiert (Ultrazentrifugierung der frak- 

tionierten Nitrate). 

f e rne r  y o n  KRATKY, SEKORA u n d  TREER 7 r6n tgeno -  
g r a p h i s c h  e r m i t t e l t e n  D i m e n s i o n e n  der  g e o r d n e t e n  Be-  
zirke, e rg ab en  eine Dicke  yon  ca. 60 ]k u n d  eine L~nge  
y o n  600 ~ als un te re  Grenze .  

Die V e r m u t u n g ,  w o n a c h  die Mizellen der  Zellulose 
i so l ie rbar  s ind,  k o n n t e  in der  Folge  d u t c h  e l e k t r o n e n -  
o p t i s ch e  u n d  r 6 n t g e n o g r a p h i s c h e  U n t e r s t i c h u n g e n  be-  
st~ttigt werden .  

Seit  1/~ngerer Zei t  wi rd  die Zellulose zur  E r g r i i n d u n g  
ihrer  D e p o l y m e r i s a t i o n  u n d  F e i n s t r u k t u r  yon  SVED- 
BERG und  M i t a r b e i t e r n  s y s t e m a t i s c h  u n t e r s u c h t .  E n t -  
s p r e c h e n d e  z u s a m m e n f a s s e n d e  D a r s t e l l u n g e n  h a t  SVED- 
BERG laufend  in Vortr~igen gegeben  a. 

Die Po lymoleku la r i t / i t  von  n i t r i e r t e n  depo lymer i -  
s i e r t en  Zellulosen u n t e r s u c h t e  RANBY 2 e i n g e h e n d  m i t  
Hi l fe  von  f r a k t i o n i e r t e n  F/ i l lungen,  k o m b i n i e r t  mi t  
u l t r azen t r i fuga l en ,  o s m o t i s c h e n ,  v i s k o s i m e t r i s c h e n  u n d  
D i f fu s ionsmessungen .  Die h i e raus  r e s u l t i e r e n d e n  Fre -  
q u e n z k u r v e n  von  t e c h n i s c h e n  Zel lulosen (Sulfi t -  u n d  
Sulfa tze l ls toff )  u n d  B a u m w o l l e  ze ig ten  n e b e n  d e m  
D u r c h s c h n i t t s p o l y m e r i s a t i o n s g r a d  (DP) yon  1000-3000 
kle inere  M a x i m a  bei e inem D P  von  70-100 u n d  ungef i ihr  
200. 

Bei D e p o l y m e r i s a t i o n s v e r s u c h e n  m i t  v e r d f i n n t e r  
SchwefelsXure in der  Siedehi tze ,  wie sie auch  NICKER- 
SON und  HABRLE 3 ausf f ihr ten ,  k a n n  fes tges te t l t  werden ,  
d a b  n a c h  e i n e m  anf~inglich r a schen  A b b a u  der  we i t aus  
gr6Bte An te i l  e inen  D P  y o n  ungef / ihr  100 Glukosee in-  
h e i t en  (was e ine r  Molekiil t / inge yon  ca. 500 A e n t -  
spr ich t )  au fwe i s t  (Abb.  1). N e b e n  dieser  H a u p t k o m p o -  
n e n t e  e r g e b e n  die F r e q u e n z k u r v e n  ein k le ineres  Maxi -  
m u m  bei e i n e m  D P  y o n  ungefAhr 200. N'ach lgnge ren  
H y d r o l y s e z e i t e n  wi rd  ledigl ich der  Ante i l  m i t  gr6Berem 
Moleku la rgewich t  z u g u n s t e n  der  H a u p t k o m p o n e n t e  ver-  
r inger t .  

Die V e r m u t u n g  lag nahe ,  dal3 dieses E rgebn i s  in Zu- 
s a m m e n h a n g  m i t  den  s t r u k t u r e l l e n  Regelm~iBigkeiten 
in de r  Ze l lu losewand  s t e h t  u n d  bei de r  a n g e w a n d t e n  

1 T. SVEDBERG, Svensk Papperstidning 45, 444 (I942) ; Cellulose- 
chemie 2t, 57 (1943); J. Phys. Coll. Chem. 51, 1 (1947); Svensk 
Papperstidning 52, 157 (1949). 

2 Referiert von P.O. KINELL und B.G. RANBY in: Advances in 
Colloid Science, Vol. III, im Druck (New York). 

3 R.F.NIcKERSON und J.A. HABRLE, Ind. Eng. Chem. 39, 1507 
(1947). 

Abb.2. Hydrolysierte Holzzellulose (12 Stdn, mit 2,5 n Schwefel- 
s~iure), prfipariert auf anoxydierter Berylliummembran, beschattet 

mit Goldmanganin, 

1 Wir wollen uns an die von lq'REY-WYSSLING 2 eingeffihrte Defi- 
nition halten, wonach die geordneten Gitterbezirke in einem sub- 
mikroskopischen Gelgertist, wie es bei der Zellulose vorliegt, nicht 
als <~Krlstallite~,, sondern ,<Mizellen~) bezeichnet werden. 

2 A. FREY-WYSSLING, Protoplasma 25, 261 (1936). 
3 P. SCIIERRER, in: R. ZSIGMONDYS Lehrbuch der Kolloidchemie 

(Leipzig 1920), S. 387. 
4 R.O. HERZOG und W. JANCKE, Ber. Dtseh, chem. Ges. 53, 2162 

(1920). 
5 Aueh R.F.NtCKERSON und J.A.HA.~RLEI.e. habenangenommen, 

dab der yon ihnen bei hydrolytischer Spaltung gefundene Grenz- 
polymerisationsgrad yon 280 Glukoseeinheiten den L~ngen der 
Mizellen in der Faser entspreehen. 

6 J.HENGSTENBERG und H.MARK, Z. Krist. 69, 271 (t928). 
7 O, KRATKY, A. SEKORA u n d  R.TREER, Z, E l e k t r o c h e m .  gs,  587 

(194°). 


