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32. Eine allgemeine Darstellungsmethode fiir 2-Methyl-3-alkyl-
naphtochinone. Konstitution und Vitamin K-Wirkung
von P. Karrer und A. Eppreecht.
(Unter teilweiser Mitarbeit von Hans Konig.)
(8. II. 40.)

Bei der Einwirkung von Sdurechloriden und Aluminiumechlorid als
Katalysator auf 2-Methyl-naphtalin treten die Acylreste vorzugs-
weige in «-Stellung des Naphtalinkerns. Zur Herstellung der 2-Methyl-
3-acyl-naphtaline (I11) muss man daher einen Umweg einschlagen.
Ein solcher fiihrt iiber das 2-Methyl-5,6,7,8-tetrahydronaphtalin (I),
das sich mit Sidurechloriden zu den Ketonen IT umsetzen lisstl). Bei
deren Dehydrierung mit Schwefel gelangten wir zu den 2-Methyl-
3-acyl-naphtalinen III, aus denen durch Clemmensen-Reduktion
2-Methyl-3-alkyl-naphtaline IV hervorgehen.
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In dieser Weise wurden bisher 2-Methyl-3-dthyl-naphtalin (V),
2-Methyl-3-octadecyl-naphtalin (VI) und 2-Methyl-3-dihydrophytyl-
naphtalin (VII) dargestellt
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Diese Verbindungen waren fiir uns von Interesse, weil sie sich —

wenn auch z. F. nur in méssiger Ausbeute — zu den entsprechenden

Naphtochinonen oxydieren lassen, deren antihaemorrhagische Eigen-
schaften gepriift werden sollten.

( { I
)—CH,CH,*CH*(CH,);CH + (CH,),* CH *(CH,), * CH(CHy),

1) Uber die analoge Reaktion von Tetralin und Siurechloriden vgl. Barbot, Bl. [4]
47, 1314 (1930).
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Aus dem bisher bekannt gewordenen Versuchsmateriall) geht
hervor, dass nur solche 1,4-Naphtochinon-Derivate, die in 2-Stellung
eine Methylgruppe enthalten und deren benzoider Ring unsubstituiert
vorliegt, starke Vitamin-K-Wirkung besitzen. Daher bot es einen
gewissen Reiz, in 3-Stellung des 2-Methyl-naphtochinons verschie-
dene Seitenketten einzufiithren und deren Einfluss auf die K-Wirk-
samkeit des Grundkérpers zu ermitteln. Einiges ist in dieser Hinsicht
schon bekannt. So weiss man, dass 2,3-Dimethyl-naphtochinon viel
schwicher wirkt als 2-Methyl-naphtochinon?'); dagegen erwiesen sich
2-Methyl-3-geranyl-naphtochinon?) und besonders 2-Methyl-3-phytyl-
naphtochinon (Vitamin K,, Phyllochinon) aktiv. L. ¥, Fieser und
Mitarbeiter3) sind daher der Auffassung, dass die Alkylreste in den
Stellungen 2 und 3 des Naphtochinons zusammen mindestens 10 C-
Atome enthalten miissen, damit sich gute Vitamin-K-Wirksamkeit
einstellt.

Wir glanben, dass die Voraussetzung fiir gute Vitamin-K-
Wirkung in etwas anderer Weise zu formulieren ist. 2-Athyl-naphto-
chinon4), 2-Athyl-3-phytyl-naphtochinon®) und Nor-phyllochinon®)

besitzen nur unbedeutende Wirkung. Dies beweist, dass eine Methyl-
- gruppe in 2-Stellung des Naphtochinons eine der Vorbedingungen fiir
starke Vitamin-K-Aktivitit ist. Die zweite Bedingung ist vorldufig
~noch nieht klar zu erkennen und muss durch weitere Versache ab-
geklart werden.

Auf Grund der bisherigen Erfahrungen glauben wir nicht, dass
dem Vitamin K, die Formel des 2,3-Difarnesyl-1,4-naphtochinons?) zu-
kommt; vielmehr ist anzunehmen, dass auch diese antihaemorrhagisch
stark wirksame Substanz eine Methylgruppe in 2-Stellung enthilt.
Damit wird fiir Vitamin K, vielleicht eine Formel VIII wahrschein-
lich, die in 3-Stellung den Squalenrest fithrt. Vitamin K, hitte dann
nicht die Zusammensetzung C,,H;,0, sondern C, H;0,.
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1) Fieser et al., Am. Soc. 61, 2206 (1939); Tishler, Sampson, Am. Soc. 61, 2563
(1939).

2y L. F. Fieser, Am. Soc. 61, 3467 (1939).

3y L. F. Fieser, Am. Soc. bl, 3467 (1939); L. FF. Fieser und Ch. W. Wieghard, Am.
Soc. 62, 153 (1940).

4) Sjagren, Bertli, Z. physiol. Ch. 262, I—IIT (1939). — Tishler, Sampson, Am. Soc.
61, 2563 (1939).

5) L. F. Fieser, Am. Soc. 61, 3467 (1939). \

%) Vgl. die Abhandlung von Dam, Glavind und Karrer im gleichen Heft der Zschr.,
Seite 224.

?y L. F. Fieser, W. P. Campbell, E. M. Fry, Am. Soc. 61, 2206 (1939).
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Ebenfalls diskutierbar ist fiir Vitamin K, die isomere Formel IX,
in der sich die Seitenkette von einem Triterpenalkohol ableitet, der
nach dem Prinzip der Phytolstruktur aufgebaut ist:
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Wir beabsmhtigen, diese Formeln fiir Vitamin K, durch Synthese
dieser Substanzen zu priifen.

Die neu hergestellten Chinone X bis XIT bilden sich aus den
zugehdrigen Kohlenwasserstoffen durch Oxydation mit Chromséure?).
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Die beiden ersteren smd bei Zimmertemperatur fest und gut
krystallisiert. Sie geben mit Natriumalkoholat keine Blaufirbung,
und auch die Reaktion mit Malonester und Ammoniak fillt bei den
reinen Produkten negativ aus. Die ungereinigten Verbindungen
zeigen dagegen bei dem letztgenannten Farbtest intensive Blau-
farbung, und wir haben festgestellt, dass sich auch das durch Oxyda-
tion von 2,3-Dimethyl-naphtalin hergestellte rohe 2,3-Dimethyl-
naphtochinon so verhilt. Es scheint demnach, dass die 2,3-Dialkyl-
naphtaline durch Chromsiure in untergeordnetem Betrag auch im
unsubstituierten Benzolkern zu Chinonen oxydiert werden, die mit
Malonester-Ammoniak reagieren. Die Abtrennung dieser Neben-
produkte gelingt durch chromatographische Analyse, wobei sie in
den oberen Absorptionsschichten zuriickgehalten werden.

In der vorliegenden Abhandlung wird ferner als neue Verblndung
2-Methyl-3-acetylenyl-naphtalin  XTIT beschmeben das. wir auf
folgendem Weg erhielten:

: CH, PCI, _CH, KOH —CH,
CO-CH, } —CCl,-CH, X;III _(=CH

1) Wie frither mitgeteilt (Helv. 22, 1513 (1939)) ist 2-Methyl-3-dihydrophytyl-
naphtochinon-(1,4) auch auf anderem Wege erhalten worden. Die hier beschriebene
Methode gibt aber befriedigendere Resultate und ein reineres Priparat.



Die gut krystallisierte Substanz l4sst sich katalytisch leicht zu
2-Methyl-3-dthyl-naphtalin hydrieren.

Ausserdem berichten wir iiber eine neue Synthese der Phyten-
siure und Phytansiiure, die gegeniiber der bekannten Oxydation des
Phytols und Dihydro-phytols zu Phyten- bzw. Phytansiure den
Vorzug verdient. Sie nimmt ihren Ausgang beim 6,10,14-Trimethyl-
pentadecanon-(2) (Formel XIV) und verlduft iiber die folgenden
Stufen:
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Herr Dr. H. Dam (Kopenhagen) hat die Chinone XI und XII
auf antihaemorrhagische Wirkung gepriift. Die Wirkungsstiirke des
ersteren betridgt ca. 150000 E/g, diejenige des letzteren 500000 E/g.
Beide sind somit wesentlich weniger aktiv als Phyllochinon
(12000000 E/g). Damit berichtigen wir auch eine frithere!), durch
die biologische Priifung eines anderen Laboratoriums veranlasste
Angabe, dass Dihydro-phyllochinon (Chinon XIT) in der Vitamin K-
Wirkung an Phyllochinon heranreicht. '

Experimenteller Teil.
ar.-2-Methyl-g-acetyl-tetralin.

Zu 15 g feingepulvertem Aluminiumehlorid, die mit 125 g
Schwefelkohlenstoff iiberschichtet sind, werden unter stindigem
Kiihlen mit Eiswasser und Riihren eine Loésung von 15 g ar.-g-Me-
thyl-tetralin — hergestellt durch katalytische Hydriernng von g-Me-
thyl-naphtalin mit frisch aktiviertem Nickel als Katalysator — und
‘9 g Acetyl-chlorid in 60 g Schwefelkohlenstoff innerhalb 45 Minuten
eingefropft. Man ldsst hierauf unter zeitweiligem Umschiitteln
2 Stunden bei Zimmertemperatur stehen und zersetzt das Reaktions-
produkt mit Eiswasser. Dann befreit man dieses durch Destillation

1) Helv. 22, 1148 (1939).
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mit Wasserdampt vom Schwefelkohlenstoff und zieht aus dem
wisserigen Destillationsriickstand das Keton mit Ather aus. Nach
dem Verdampfen der #therischen Losung bleibt ein gelbliches O1
zuriick, das im Vakuum fraktioniert wird. Nach einem geringen
Vorlauf von unverandertem Methyl-tetralin (Sdp. 96° C; 11 mm)
geht unter 11 mm Druck zwischen 156 und 157° C ar.-2-Methyl-3-
acetyl-tetralin {iber. Ausbeute 70—85 9.

Reduktion des Ketons zum Kohlenwasserstoff nach
Clemmensen.

8 g 2-Methyl-3-acetyl-tetralin werden mit 100 g frisch amalga-
miertem, feingekdérntem Zink und einer Mischung von 150 cm?
Athanol und 300 cm? konz. Salzsiure wihrend 24 Stunden am Riick-
fluss gekocht. Nach dieser Zeit giesst man die Reaktionsmischung
in Wasser, dthert wiederholt aus, verdampft den Ather und setzt
den Riickstand erneut mit frischem amalgamiertem Zink, Salzsdure
und Alkohol zur Reduktion an. Wenn diese weitere 24 Stunden
gelaufen ist, giesst man die Fliissigkeit in Wasser und fdthert aus.
Nach dem Verdampfen des Athers hinterbleibt ein nahezu farbloses
Ol von ar.-2-Methyl-3-athyl-tetralin, das sehr konstant hei 127—128°C
unter 11 mm Druck {ibergeht. Ausbeute 6 g.

CpH,s Ber. C 89,60 H 10,429
Gef. ., 89,50 ,, 10,249,

Dehydrierung des ar.-2-Methyl-3-dthyl-tetralins.

6 g Methyl-dthyl-tetralin werden zusammen mit 2,2 g Schwefel
im Schliffk6lbchen mit aufgesetztem Steigrohr wihrend 3 Stunden
auf 210—220° C (Badtemperatur!) erhitzt. Sobald die Temperatur
iiber 200° C steigt, tritt Schwefelwasserstoffentwicklung auf. Nach
dem Krkalten wird 20 Minuten mit 50 cm? 10-proz. Sodalésung auf-
gekocht und anschliessend mit Ather ausgezogen. Nach dem Waschen,
Trocknen und Verdampfen der Atherlosung hinterbleibt ein rotes Ol,
das im Vakuum von 11 mm zu 50 9, zwischen 139 und 141° C und zu
weiteren 50 9, iiber 250° C destilliert. Die erste Fraktion, ein leicht-
bewegliches, leicht gelbgefirbtes Ol, wird nochmals unter gewohn-
lichem Druck (725 mm Hg) destilliert. Siedepunkt 262° C. Doch ist
die Gelbfirbung nicht verschwunden. Auch gelingt eine Entfirbung
in Atherischer Losung durch aktive Kohle nicht. Erst Destillation
mit einem Xoérnchen Natrium unter normalem Druck ergibt ein
farbloses Destillat von 2-Methyl-3-dthyl-naphtalin. Die Ausbeute
betrigt etwa 509, (2,8 g).

2-Methyl-3-d4thyl-naphtochinon-(1,4).

1,3 g 2-Methyl-3-dthyl-naphtalin werden in 13 g Eisessig geldst
und dazu unter Eiskiihlung und Schiitteln 1,6 g Chromtrioxyd, gelost



— 21T —

in 13 g 80-proz. KEssigsiure, gegeben. Nach halbstiindigem Erwirmen
auf 60° C wird in 250 em® Wasser gegossen und das Chinon mit
Petrolather ausgezogen. Nach dem Verdampfen des Petrolithers
hinterbleibt ein dunkel gelb-rotes Ol, das beim Stehenlassen bei
tiefer Temperatur teilweise krystallisiert. Es wurden 0,1 g gelber
Nédelchen erhalten, die bei 66—68° C schmolzen. Beil Zusatz eines
Tropfens Malonester und einiger Tropfen Ammoniaklosung zur
alkoholischen Lésung der Verbindung trat Blaufirbung auf.

Das gleiche Chinon hatten wir bereits frither aus Methyl-dthyl-
naphtalin hergestellt, welches durch partielle Hydrierung von 2-Methyl-
-3-acetylen-naphtalin erhalten worden war. Eg gelang dort, durch
Adsorption an Zinkearbonat das 2-Methyl-3-4thyl-naphtochinon-
(1,4), welches mit Malonester und Ammoniak keine Chinonreaktion
zeigt, von dem in geringen Mengen entstandenen 2-Methyl-3-4thyl-
naphtochinon-(5,8) zu trennen. Letzteres gibt mit Malonester deut-
liche Blauféirbung und wird im Chromatogramm stirker zuriickgehal-
ten. Das auf diese Weise rein erhaltene 2-Methyl-3-dthyl-naphto-
chinon-(1,4) schmilzt bei 73° C.

O;H,,0, Ber. C 77,96 H 6,059
Gef. ,, 77,78 ,, 6,17%

2-Methyl-3-acetyl-naphtalin.

54 g ar.-2-Methyl-3-acetyl-tetralin werden zusammen mit 13,4 g
Schwefel im 215° C warmen Olbad 3 Stunden erhitzt. Unter Auf-
brausen des Reaktionsgemisches entsteht Schwefelwasserstoff. Nach
dem Erkalten wird die Reaktionsmasse 20 Minuten mit 200 cm3
10-proz. Sodaldsung gekocht, dann mit Ather ausgezogen. Aus dem
Atherextrakt haben wir 37 g eines unter 11 mm bei 164° C siedenden
Ketons erhalten, dessen Analyse auf 2-Methyl-3-acetyl-naphtalin
stimmt. Ausbeute 709, der Theorie.

CuH,,0  Ber. C 84,73 H 6,57%
Gef. ,, 84,8 ,, 6,65%

2-Methyl-3-acetylenyl-naphtalin.

4 g 2-Methyl-3-acetyl-naphtalin werden innerhalb 30 Minuten
in 4,8 g Phosphorpentachlorid unter Umschiitteln eingetragen und
anschliessend 2 Stunden auf 60° C erwirmt. Nach etwa 20 Minuten,
von Beginn der Zugabe an gerechnef, beginnt das Reaktionsgemisch
thissig zu werden. Am Schluss wird, immer noch bei 60° C, im Vakuum
vom Phosphoroxychlorid befreit. Um moéglichst alles Phogphor-
oxychlorid zu entfernen, haben wir zum Riickstand absoluten Ather
gesetzt und diesen erneut abdestilliert. Jetzt wurde der fliissige
Riickstand zu einer 125° C heissen, gut gerithrten Mischung von 4,9 g
pulverisiertem Kaliumhydroxyd und 2,5 em?® absolutem Alkohol,
zugetropft. Unter Aufschiumen trat momentan Reaktion ein. Die
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Reaktionsmasse wurde unter stdndigem Riihren 21, Stunden auf
dieser Temperatur belassen (Riickflusskiihler!), hierauf mit -ca.
80 cm?® Wasser versetzt, einmal schwach aufgekocht und nach dem
Erkalten mit Ather ausgezogen. Die Atherlosung haben wir bis zur
neutralen Reaktion gewaschen, dann getrocknet und den Ather
abdestilliert. Der hinterbleibende Riickstand krystallisierte sofort.
Diege Krystalle von 2-Methyl-3-acetylenyl-naphtalin kénnen subli-
miert werden, am besten im Hochvakuum bei etwa 60—70° C. Das
Sublimat ist farblos und schmilzt bei 819,
CHy Ber. C 93,93 H 6,07%
Gef. ,, 93,52 ,, 6,169
Ausbeute 1,6 g = 44,59, der Theorie.

ar.-2-Methyl-3-stearyl-tetralin.

8 g Aluminiumchlorid (pulv.) werden mit 100 g Schwefelkohlen-
stoff iiberschichtet, die Mischung in Eiswasser gekiihlt und dazu
langsam eine Losung von 8 g Methyl-tetralin und 18 g Stearingiure-
chlorid in 40 g Schwefelkohlenstoff unter stindigem Riithren zu-
getropft. Nach vollendeter Zugabe wird eine Stunde im Eis weiter-
geriihrt und dann zwei Stunden bei Raumtemperatur stehen gelassen.
Nach dem Zersetzen der Reaktionsmasse durch Eingiessen in His-
wasser haben wir den Schwefelkohlenstoff durch Destillation mit Was-
serdampf entfernt. Beim Trkalten des Destillationsriickstandes
erstarrte das auf dem Wasser schwimmende Ol zu einer festen, weissen
Decke. Es wurde mit Ather ausgezogen und der Riickstand des Ather-
extraktes aus Athanol umkrystallisiert. Die erhaltenen Krystalle
haben wir nochmals in Ather gelost und mit stark verdiinnter Lauge
ausgeschiittelt. Auf diese Weise konnen geringe Mengen vorhandener
Stearinsdure entfernt werden. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren
aus Athanol blieb der Schmelzpunkt des ar.-2-Methyl-3-stearyl-
tetralins konstant bei 64° C. Durch Titration mit verdiinnter Lauge
gegen Phenolphtalein konnte die Abwesenheit von freier Siure fest-
gestellt werden. '

Ausbeute 15 g. Davon schmolzen 3 g etwas tiefer.

CpHiO  Ber. C 84,38 H 11,74Y%
Gef. ,, 84,67 ,, 11,78%

ar.-2-Methyl-3-octadecyl-tetralin.

12 g des vorbeschriebenen Ketons werden mit 100 g frisch
amalgamiertem, gekdérntem Zink in einer Mischung von 170 cm3
Athanol und 330 ecm? konz. Salzsiure im Schliffkolben mit Riickfluss-
kiihler wihrend 24 Stunden kraftig im Sieden gehalten; hierauf haben
wir die Substanz durch Eingiessen des Reaktionsgemisches in Wasser
und Augdthern isoliert und erneut der Reduktion mit amalgamiertem
Zink unterworfen. Das Reduktionsprodukt, das ar.-2-Methyl-3-
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octadecyl-tetralin, ist eine feste, weisse Masse, die aus Athanol um-
krystallisiert wird.
Smp. 64° C. Ausbeute 6 g = 509, der Theorie.

CypHy, Ber. C 87,35 H 12,65%
Gef. ,, 87,26 ,, 12,36%

Dehydrierung des Kohlenwasserstoffs CyHy,.

5 g des vorbeschriebenen Kohlenwasserstoffs C,Hy, wurden mit
0,85 g Schwefel wihrend 3 Stunden auf 205—220° C (Badtemperatur)
erhitzt. Nach dem KErkalten haben wir die Reaktionsmasse mit
100 cm3 10-proz. Sodalosung anfgekocht (20 Minuten) und mit Ather
ausgezogen. Aus der Atherlésung gewann man ein braunrotes Ol,
das sofort erstarrte. Nach dreimaligem Umkrystallisieren aus Athanol
werden ca. 1,5 g schwach gelbliche Krystalle erhalten, die aber noch
nicht reines 2-Methyl-3-octadecyl-naphtalin darstellten. (Die Sub-
stanz enthielt etwas Schwefel.) Wir haben sie trotzdem zu der fol-
genden Oxydation verwendet.

2-Methyl-3-octadecyl-naphtochinon-(1,4).

1 g des vorgenannten Rohproduktes wird in 21 em? einer Benzol-
Eisegsig-Mischung (3 : 5) gelost und zu einer Lésung von 2 g Chrom-
trioxyd in 20 cm?3 80-proz. Essigsiure gegossen. Nach 30 Minuten
langem Erwirmen auf 60° C haben wir die Fliissigkeit in viel Wasser
gegossen und mit Petrolither ausgezogen. Hs hinterblieb nach dem
Verdunsten des Petroliithers ein dunkelbraunes Ol, das beim Reiben
sofort erstarrte. Durch chromatographische Reinigung an Zink-
carbonat konnten aus der unteren Hiilfte der Adsorptionssiule sowie
im Durchlauf insgesamt etwa 0,1 g reines Chinon erhalten werden.
Dieses haben wir aus Athanol umkrystallisiert. Der hochste beobach-
tete Smp. lag bei 100°.

CyH,,0, Ber. C 82,01 H 10,459,
Gef. ,, 82,41; 82,22 ,, 10,23; 10,71%

Potentiometrische Titration des 2-Methyl-3-octa-

decyl-naphtochinons-(1,4) mit Natriumdithionit.

5,5 mg des_ Chinons verbrauchten 0,86 em3 einer Natriumdithionitlésung vom Gehalt
3,065 102 g-Aquivalent pro Liter. Daraus berechnet sich das Molekulargewicht 417;

Theorie 424,4. Das Priparat bestcht somit aus reinem 2-Methyl-3-octadecyl-naphto-
chinon.

Darstellung von 3,7,11,15-Tetramethyl-3-oxy-hexa-
decansdure-dthylester aus 6,10,14-Trimethyl-pentade-
canon-(2)%).

10 g Keton und 12,4 g Bromessigester (2 Mol) wurden mit 10 g
verkupfertemn Zink in 40 cm?® trockenem Toluol auf dem Wasserbad

1) Experimentell durchgefiithrt von H. Konig.
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einige Minuten erwirmt, bis die Reaktion in Gang kam. Nach deren
Abklingen haben wir das Gemisch noch 2 Stunden im Olbad bei 115°
weiter erhitzt. Nach dem Erkalten wurde das griin-braune Reak-
tionsprodukt mit 2-n. Essigsdure dreimal ausgeschiittelt und die
Toluolschicht so lange mit Wasser gewaschen, bis die Ausziige neutral
reagierten. Nach dem Trocknen iiber Natriumsulfat haben wir die
Toluollésung filtriert und im Vakuum eingedampft. Der Riickstand,
ein dunkelbraunes Ol, zeigte bei der Destillation im Hochvakuum
unter 0,4 mm Druck den Sdp. von 1799 Das hellgelbe Destillat
ergab folgende Analysenwerte: :
CpHy 0, Ber. C 74,07 H 12,469
Gef. ,, 74,56 ,, 12,86%

10 g Keton lieferten 10 g Oxy-ester.

Phytensdurel).

10 g des wie oben hergestellten Oxy-esters wurden mit 8 g Phos-
phortribromid (1 Mol) in 30 em3 absolutem Petrolither vorerst zwei
Stunden stehen gelassen und anschliessend im Sechliffkolben am Riick-
fluss weitere zwei Stunden auf 50° erwirmt. Das Reaktionsgemisch
tritbte sich beim Erwirmen. Nach dem Erkalten wurde die Petrol-
atherschicht fiinfmal mit Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat
getrocknet, filtriert und im Vakuoum zur Trockene verdampft. Der
Riickstand, ein schwach gelbliches Ol, enthielt organisch gebundenes
Brom.

Dieses Ol wurde mit 50 em3 4-proz. dthanolischer Kalilauge im
Schliffkolben am Riickfluss zwei Stunden auf 80° erhitzt; bei der Zu-
gabe der Lauge fiel sogleich ein weisser Niederschiag (KBr) aus. Nach
dem Erkalten wurde das gleiche Volumen Wasser zugesetzt, mit 2-n.
Essigsiiure angesiduert und ausgedthert. Nach dem Trocknen und
Tiltrieren der Atherlésung haben wir den Ather im Vakuum abge-
dampft. Das zuriickbleibende, hellgelbe Ol war brom-frei. Bei der
nachfolgenden Destillation im Hochvakuum ging die Phytensiure bei
0,4 mm Druck und 174° als schwach gelbes Ol iiber.

CyH,0, Ber. C 77,32 H 12,379
Gef. ,, 77,18 ,, 12,09%
Ausbeute: 10 g Oxy-ester lieferten 7,5 g Phytensiure.

Durch katalytische Reduktion mit Wasserstoff und Platin liess
sich die Phytensiure unter Aufnahme von 1 Mol H, leicht in Phytan-
séure iiberfithren.

Oxydation von Phytanol zu Phytansiure.

7 g Chromtrioxyd werden in 150 cm? 80-proz. Essigsdure, die 7 g
Kaliumbisulfat enthélt, gelost und zu einer Liésung von 15 g Dihydro-

1) Experimentell durchgefithrt von H. Konig.
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phytol in 100 cm? Eisessig langsam zugegeben. Hierbei erwirmt sich
die Mischung wihrend etwa 30 Minuten auf 40°C, und es entsteht ein
Niederschlag. Ungefihr zwei Stunden nach Zugabe des Chromtrioxyds
haben wir das Reaktionsgemisch mit 300 em3 Wasser versetzt und mit
Petroliither erschopfend ausgezogen. Nach dem Auswaschen der
Petrolatherschicht mit Wasser wurde das Lésungsmittel verdampit
und der Riickstand im Hochvakuum destilliert. Dabei erhielt man
die folgenden drei Fraktionen:

1. 8dp. o4y 120—140°C

2. Sdp. 0,22 mm 171—174° C (Phytansédure)

3. 8dp. (g,  206°C.

In dem Rohprodukt war kein Dihydro-phytol, das im Vakuum
von 0,23 mm bei 150—151° C sieden wiirde, vorhanden, dagegen iiber-
rascht der hohe Siedepunkt der Fraktion 3, die b g wog.

Diese Fraktion wurde mit 3 g Kaliumhydroxyd in 50 em3 Athanol
eine Stunde im Riickfluss gekocht, die Reaktionsmasse in Wasser ge-
gossen, die Fliissigkeit mit Salzsdure gegen Kongorot angesiuert und
mit Ather erschopfend ausgezogen. Nach dem Waschen mit Wasser
und Trocknen iiber Natriumsulfat wurde der Ather abdestilliert und
das hinterbleibende gelbliche Ol im Hochvakuum destilliert.

1. Fraktion Sdp. 0,25 mm bis 160° C (Phytanol)
2. Fraktion Sdp.,,,, 165--172° C (Phytansiure)
3. Fraktion, sehr geringer Riickstand.

Der hochsiedende Anteil aus der ersten fraktionierten Destillation
war also ein Phytansidure-dihydro-phytyl-ester gewesen.

Ausbeute an Phytansdure: 5,5 g == 359, d. Th.

Phytansidure-chlorid.

10,5 g Phytansiure werden mit 25 em? (38 g) Thionylehlorid auf
dem Wasserbad am Riickfluss erwiirmt. Reaktion tritt sofort ein,
erkennbar an starker Chlorwasserstoffgas-Entwicklung. Nach 25-
stiindigem Kochen wird das Thionylehlorid im Vakuum abdestilliert.
Der Riickstand wird bei 0,6 mm destilliert, wobei er zwischen 166 bis
170% C tiibergeht.

Ausbeute 9 g Phytansdure-chlorid = 829, d. Th.

Kondensation von Phytansiure-chlorid mit ar.2-Methyl-
tetralin.

Zu einer eiskalten Mischung von 4 g-feingepulvertem Aluminium-
chlorid in 40 g Schwefelkohlenstoff wird unter Riihren eine Losung
von 4 g Methyl-tetralin und 9 g Phytansiure-chlorid in 20 g Schwefel-
kohlenstoff zugetropft. Dauer des Zutropfens 40 Minuten. Nach be-
endeter Zugabe haben wir noch 30 Minuten unter Eiskiihlung, dann
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90 Minuten bei Zimmertemperatur gerithrt. Nach zwei Stunden
Stehen bei Raumtemperatur wurde die Reaktionsmischung auf Eis
gegossen und das Gemenge mit Wasserdampf destilliert. Sobald aller
Schwefelkohlenstoff iibergegangen war, haben wir die Destillation
unterbrochen und den Riickstand erschopfend mit Ather ausgezogen.
Beim Aufarbeiten der Atherlosung hinterblieb ein Ol, das der frak-
tionierten Destillation unterworfen wurde.

1. Fraktion: bis 170° C unter 11 mm (ca.1g)

2. Fraktion: bis 170° C unter 0,05 mm (ca. 4 g)

3. Fraktion: 217—220° C unter 0,04 mm (5.4 g)
4. Fraktion: Destillationsriickstand (ca. 1 g)

Analyse der 3. Fraktion: C3H;,0 Ber. C 84,47 H 11,889
Gef. ,, 84,76 ,, 11,7%

ar.-2-Methyl-3-dihydrophytyl-tetralin.

5,4 g des Ketons CyH,,0 werden mit 50 g frisch amalgamiertem
Zink (feine Korner) und einer Mischung von 100 c¢m3 Athanol und
200 em?® konz. Salzsdure wihrend 24 Stunden heftig gekocht. Hierauf
verdiinnt man mit Wasser, zieht mit Ather aus, verdampft den Ather
und setzt den Riickstand erneut mit 50 g amalgamiertem Zink,
100 cm? Athanol und 200 cm3 konz. Salzsiure zur Reduktion an.
Nach 24-stiindiger Reduktion arbeitet man in gewohnter Weise auf
und erhilt 5 g des Kohlenwasserstoffs CyH;, (2-Methyl-3-dihydro-
phytyl-tetralin).

ar.-2-Methyl-3-dihydrophytyl-naphtalin.

5 g ar.-2-Methyl-3-dihydrophytyl-tetralin werden zusammen mit
0,75 g Schwefel wihrend 3 Stunden auf 220° erhitzt. Die eintretende
Reaktion kann am Auftreten von Schwefelwasserstoff leicht erkannt
werden. Nach dem Abkiihlen wird das Reaktionsprodukt eine halbe
Stunde mit 100 em?3 10-proz. Sodalésung gekocht und dann mit viel
Wasser versetzt, ausgeidthert und der Atherextrakt iiber Natrium-
sulfat getrocknet. Nach dem Abdampfen des Athers hinterbleibt ein
stark rotbraunes Ol, das man im Hochvakuum destilliert.

Hauptfraktion: Sdp. 224° C unter 0,02 mm.

Zu dieser Hauptfraktion gibt man (zwecks Entfernung Schwetel-
haltiger Nebenprodukte) ein kleines Stiick Natrium und destilliert
erneut. Schon bei gewoOhnlicher Temperatur reagiert das Natrinm
mit der Substanz. Beim Erwirmen wird die Reaktion recht heftig.
Bei der Destillation gewinnt man ein gelbes Ol, das unter 0,04 mm
bei 230° C siedet. Dieses haben wir mit einer Spur Natrium noch-
mals destilliert. Diesmal trat keine Reaktion des Natriums mit der
Substanz mehr ein. Der Siedepunkt des ar.-2-Methyl-3-dihydro-
phytyl-naphtalins liegt unter 0,015 mm bei 212° C.
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Ausbeute 2,8 g, das sind 579, d. Th.
CyuH, Ber. C 88,07 H 11,93%
Gef. ,, 87,60 ,, 11,829

2-Methyl-3-dihydrophytyl-naphtochinon-(1,4).

2,8 g 2-Methyl-3-dihydrophytyl-naphtalin werden in 35 cm?
einer Mischung von Benzol und Kisessig (3:5) gelost und zu einer
Losung von 4 g Chromtrioxyd in 25 cm? 80-proz. Essigsiure gegossen.
Die sofort eintretende Reaktion ist an der Erwidrmung der Reaktions-
mischung — 43° C wihrend 10 Minuten — erkennbar. Sobald die
Selbsterwirmung abflaut, wird noch 20 Minuten auf 60° C erwirmt,
dann in 300 em3® Wasser gegossen und mit Petroldther erschépfend
ausgezogen. Nach dem Waschen mit Wasser trocknet man den Pe-
trolatherextrakt iiber Natriumsulfat und filtriert. Dann engt man
ihn auf 100 em? ein und giesst durch einen Turm von Zinkcarbonat.
Schichthéhe des Adsorbens 75 em, Durchmesser der Rohre 4 cm.
Nach dem Durchwaschen mit 500 cm?® Petrolither sind folgende
Schichten erkennbar.

von oben nach unten: 1. 5 cm dunkel-grau-braun.

2. 20 cm grau, Farbe nach unten abnehmend.
3. 10 cm hellgelb.
4. 40 cm weiss.

Die zweite und die vierte Schicht haben wir beim Eluieren in
zwei Hilften geteilt, so dass insgesamt sechs verschiedene Schichten
erhalten wurden. Elution mit Chloroform; dieses wird im Vakuum
bei 50° verdampft.

Die Riickstdnde sind folgende:

. 0,2 g stark dunkelrotes 01
. 0,2 g dunkelrotes OI
. 0,5 g rot-gelbes Ol
. 0,4 g gelbes O1
. 0,18 g rot-gelbes Ol
. praktisch kein Riickstand.

Die Fraktion 4 ist praktisch reines 2-Methyl-3-dihydrophytyl-
naphtochinon-(1,4) und aus Fraktion 3 liessen sich durch nochmalige
Adsorption an Zinkcarbonat weitere 0,4 g desselben Chinons gewinnen.

Das 2-Methyl-3-dihydro-phytyl-naphtochinon-(1,4) besitzt das-
selbe Absorptionsspektrum wie Phyllochinon (Vitamin K,).

Absorptionsmaxima: 242, 248, 261, 270 und 328 mpu.

CyHyO, Ber. C 82,2 T 10,709
Gef. ,, 824 ,, 11,1%
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