Zur Kenntnis der Seeigel-Farbstoffe.
II. Synthese des 2-Athyl-3,5,6,8-tetraoxynaphthochinons-(1,4).

Von
0. Brunner und E. Singule.

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit Wien.
(Bingelangt am 17. Mai 1947. Vorgelegt in der Sitzung am 29. Mai 1947.)

In einer vorhergehenden Mitteilung! wurde von uns ein neuer Weg
zur Darstellung von 2-Alkyl-polyoxy-naphthochinonen aufgezeigt, der
zum Unterschied von den bisher in der Literatur angegebenen Verfahren
auch den Aufbau von Verbindungen mit asymmetrischer Verteilung der
Substituenten im Benzolring des Naphthochinonskelettes gestattet. Im
folgenden soll nun die Synthese des 2-Athyl-3,5,6,8-tetraoxy-naphtho-
chinons-(1,4) (Formel VIII) beschriehen werden, einer Verbindung,
welche nicht nur im Hinblick auf die Konstitutionsaufklirung gewisser
Secigelfarbstoffe, sondern auch fiir die Beantwortung der Frage nach
dem Zusammenhange von chemischer Konstitution und biologischer
Wirksamkeit auf die Befruchtungsvorginge am Seeigelei von Inter-
esse ist.

Den Ausgangspunkt fir die Synthese bildete der 2,4,5-Trimethoxy-
benzaldehyd (1), der nach der Vorschrift von R. Adams und E. Moni-
gomery? durch Einwirkung von Zinkcyanid, Chlorwasserstoff und Alu-
minjumechlorid auf Oxyhydrochinontrimethylather in einer Ausbeute
von 61%, der Theorie erhalten werden konnte, Durch Kondensation des-
selben mit - Brombuttersiuredthylester nach Reformatzky wurde der
2,4,5-Trimethoxy-o-dthyl-zimtsduredthylester (II) dargestellt, der bei der
Reduktion nach Bouveault-Blanc das 2-[2,4,5-Trimethoxy-benzyl]-
butanol (IITa) ergab. Durch Austausch der Hydroxylgruppe gegen Chlor
und weiterhin gegen Jod und Cyan wurde das 3-[2,4,5-Trimethoxy-.

L 0. Brunner und E. Singule, Mh. Chem. 77, 251 (1947).
2 J. Amer. chem. Soc. 46, 1518 (1924).
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benzyl]-valeronitril (I11c) gewonnen, das zur 3-[2,4,5-T'rimethoxy-benzyl]-
valertansiure (IV) verseift wurde. Letztere ergab beim FErhitzen mit
85%iger Schwefelsiure das 3-Athyl-8,7,8-trimethoxy-tetralon-(1) (V),
das durch Umsetzung mit Nitrosodimethylanilin iiber das Zwischen-
produkt (VI) in das 2-Athyl-3-oxy-5,6,8-trimethoxy-naphthockinon-(1,4)
(VII) tbergefithrt werden konnte. Bei der Entmethylierung des letztersn
resultierte schlieBlich das gewiinschte 2-Athyl-3,5,6,8-tetraoxy-naphtho-
chinon-(1,4) (VIII).

Diese Verbindung kristallisierte in schénen roten Nadeln und schmolz
nach chromatographischer Reinigung und mehrfacher Sublimation im
Hochvakuum sowie nach Umitsen aus Ligroin bei 190 bis 192° (Mikro-
schmelzpunktsapparat).

Experimenteller Teil.
2,4,5-Trimethoxy-x-dthyl-zimtsduredthylester (II).

40 g frisch abgedrehte Zinkspine wurden mit trockenem Benzol
iiberschichtet- und ein Teil einer Lésung von 65g 2,4,5-Trimethoxy-
benzaldehyd und 75 g «-Brombuttersiuredthylester in 150 g Benzol zu-
flieBen gelassen. Durch Zugabe einer kleinen Menge Jod wurde die
Reaktion eingeleitet und unter. gleichzeitigem Erwirmen der Rest der
Liésung langsam zutropfen gelassen. Zur Beendigung der Reaktion wurds
schlieBlich noch 5 Stunden im Sjeden erhalten, dann das Reaktions-
gemisch mit Eis und Salzsdurc zersetzt, diec Benzolschicht mit Wasser
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gewaschen, getrocknet und der nach dem Abdestillieren des Losungs-
mittels verbleibende Riickstand mit etwas Jod auf 150° erhitzt, um den
gebildeten Oxyester in den ungeséttigten Ester iiberzufithren. Durch
Behandeln der étherischen L#sung mit Natriumthiosulfatlésung wurde
das tiberschiissige Jod entfernt. '

Der so’ gewonnene Ester ging unter 12 mm Druck bei 207 bis 209°
iiber und bildete eine halb é6lige, halb kristalline, gelblich gefarbte Masse.
Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Ligroin und Sublimieren
schmolz der kristalline Anteil bei 110°,

2-12,4,5-Trimethoxy-benzyl]-butanol (IlIa).

Zu einer Ldsung von 22 g des vorstehend beschriebenen 2,4,5-Tri-
methoxy-x-athyl-zimtsduredthylesters in 200 com abs. Xylol wurden 37 g
Natrium in Drahtform gegeben, das Reaktionsgemisch unter RiickfluB-
kiithlung zum Sieden erhitzt und nach und nach im Verlaufe von 2 Stunden
190 ccm abs. Butylalkohol in Portionen von je 10 cem zugegeben. Nach-
dem der groBte Teil des Natriums verbraucht war, wurden noch ‘300 com
Athylalkohol zugesetzt, eine Stunde im Sieden erhalten und schlieBlich
mit Wasser vorsichtig zersetzt. Nach Abtrennen der Xylol-Butylalkohol-
schicht wurden- die Losungsmittel mit Wasserdampf abgetrieben, der
Riickstand ausgedthert, getrocknet und im Vakuum destilliert. Sdp.,:
179 bis 182°, ,

Aus 88 g Ester wurden so 24 g 2-[2,4,5-Trimethoxy-benzyl]-butanol
— entsprechend 369%, d. Th. — gewonnen.

C1Hp0,  Ber. C 66,1, H8,71. Gef. C 66,16 H 8,89.
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2-[2,4,5-Trimethoxy-benzyl]-buttersaure.

Diese Saurs wurde als Nebenprodukt bei der Reduktion des 2,4,5-
Trimethoxy-x-dthyl-zimtsiureithylesters zum vorstehend beschriebenen
Alkohol durch Ansduern der nach der Abtrennung der Xylol-Butyl-
alkoholschicht verbleibenden wéBrigen Schicht und Ausithern gewonnen.
Die Séure kristallisierte nach lingerem Stehen und schmolz nach dem
Umlosen aus wéfirigem Methanol bei 149°,

0 H,,0;  Ber. C 62,7, H 7,5. Gef. C 62,9, H 7,6.

2-12,4,5-Trimethoxy-benzyl]-butylehlorid (IIIb).

Zu einer Mischung von 27 g 2-[2,4,5-Trimethoxy-benzyl]-butanol in
32 g Chloroform und 20 g Dimsthylanilin- wurden wihrend einer Stunde
18 g Thionylchlorid zutropfen gelassen; sodann wurde durch 4 Stunden
zuerst auf 80° erwirmt und dann allméhlich die Temperatur auf 115°
gesteigert. Nach Beendigung der Reaktion wurde in Ather aufgenommen,
Durch Ausschiitteln mit Salzsiure wurde das Dimethylanilin entfernt,
die Atherlésung getrocknet und das nach dem Vertreiben des Losungs-
mittels hinterbliebene Rohprodukt unter 12 mm Druck bei 164 bis 168°
tiberdestilliert. Die Ausbeute betrug 18 g reines Chlorid, d. i. 62%, d. Th.

€, H;;,0,C1  Ber. C 61,6, H7,8. Gef. C 61,4, H 7,4.

3-[2,4,5-Trimethoxy-benzyl]-valeriansdure (IV).

17,5 g Chlorid wurden 12 Stunden mit einer Losung von 34 g Natrium-
jodid in 150 cem Alkohol unter RickfluBBkiithlung gekocht, dann das
Losungsmittel im Vakuum entfernt, der Riickstand in Ather aufgenommen.
Das nach dem Abdestillieren desselben hinterbliebene Jodid wurde ohne
weitere Reinigung mit einer Losung von 15 g Natriumeyanid in 150 cem
Propylalkohol und 15 com Wasser 20 Stunden lang gekocht. Sodann
wurde der Propylalkohol im Vakuum moglichst weitgehend vertrieben,
mit Wasser versetzt und ausgeiithert.

Das so gewonnene rohe Nitril wurde unmittelbar durch 90stindiges
Kochen mit einer Lésung von 10 g Kaliumhydroxyd in 10 ccm Alkohol
und Wasser zur Siure verseift. Nach Vertreibung des Alkohols im
Vakuum wurde mit Wasser versetzt, zunfichst alkalisch ausgedthert und
dann nach Ansiuern die Séure mit Ather extrahiert. Sie destillierte
unter 0,1 Torr bei 163° iiber. Die Ausbeute betrug 9 g.

CisHp05  Ber. € 63,8, H7,9. Cef. C 64,1, H 7,9.
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3-Athyl-5,7,8-trimethoxy-tetralon-(1) (V).

8 g der vorstehend beschriebenen Séure wurden mit 50 g 85%iger
Schwefelssiure eine halbe Stunde auf 100° erhitzt. Danach wurde auf
Eis gegossen und das 6lig ausgeschiedene Tetralon in Ather aufgenommen.
Nach dem Waschen mit verdiinnter Natronlauge und Wasser wurde das
Losungsmittel entfernt; beim Abkiihlen kristallisierte das Tetralon. Es
wurde im Hochvakuum destilliert, wobei es zwischen 160 und 163° iiber-
ging. Das aus wilrigem Methanol umkristallisierte Tetralon schmolz
bei 66,5° (korr.). Die Ausbeute betrug .7 g, entsprechend 93,5%, d. Th.

CsH,,0,  Ber. C 68,2, H7,6. Gef. C 68,2, H7,5.

2-Athyl-3-0xy-5,6,8-trimsthoxy-naphthochinon-(1,4) (VII).

1g 38-Athyl-5,7,8-trimethoxy-tetralon und 1,15g Nitrosodimethyl-
anilin wurden in 40 ccm Alkohol geldst, auf 10° abgekiihlt und mit 1 cem
einer 10%igen Natronlauge versetzt. Nach 24stiindigem Stehen wurden
15 cem 209iger Schwefelsiure zugegeben und das Reaktionsgemisch
eine Stunde lang zum Sieden erhitzt. Sodann wurde ein Teil des Alkohols
abdestilliert, der Rest mit Wasser verdiinnt, mit Ather extrahiert und der
Atherlésung durch mehrmaliges Ausschiitteln mit kleinen Mengen einer
5%igen Natronlauge das gebildete Oxynaphthochinon entzogen. Nach
dem Ansiuern der alkalischen Lésung wurde neuerlich mit Ather extra-
hiert, der Atherriickstand in Benzol aufgenommen und auf Calcium-
carbonat chromatographiert. Die neben mehreren kleinen Schichten
erhaltene, hellbraun gefirbte Hauptschicht wurde in verd. Salzsiure
gelost, die Losung mit Benzol ausgeschiittelt und der nach dem Ab-
destillieren des Losungsmittels im Vakuum verbliebene Riickstand aus
Ather umkristallisiert und bei 0,001 Torr sublimiert. Er ging bei einer
Badtemperatur von etwa 100° ibsr und bildete orangegelbe Nadeln,
welche im Mikroschmelzpunktsapparat bei 157° schmolzen.

C;sHy0y  Ber. C 616, H 5,5. Gef. C 61,7, H 5,6.

2-Athyl-3,5,6,8-tetraoxy-naphthochinon-(1,4) (VIII).

15 g grobes, vollstindig trockenss Aluminiumchlorid wurden mit 3 g
Natriumchlorid in einer vorgetrockneten Rsibschale rasch pulverisiert
und unter mechanischem Riihren in einem Olbad von 160° zum Schmelzen
gebracht. Diese Schmelze wurde auf 90° abkiihlen gelassen und sodann
in ein Kolbchen, in dem sich 0,05g 2-Athyl-3-0xy-5,6,8-trimethoxy-
naphthochinon-(1,4) befanden, iibergegossen und durch lebhaftes Rithren
mit diesem innig vermischt. Die Farbe des Gemisches schlug hierbei sofort
von Orangsgelb nach Tiefviolett um. Die Mischung wurde auf 180°
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gebracht und 4 Minuten bei dieser Temperatur belassen. Dann wurde
unter weiterem Rithren bis zum Erstarren abkiihlen gelassen, das er-
kaltete Produkt mit Eis zersetzt und die Losung mit dem dritten Teil
ibres Volumens konzentrierter Salzsdure auf dem Wasserbad erwirmt.
Die dabei resultierende rote Loésung wurde ausgeithert, die Substanz
in Benzol iibergéfithrt und an Calciumcarbonat chromatographiert. Die
hierbei erhaltene violette Hauptzone wurde in verd. Salzsiure geldst,
die Losung mit Benzol extrahiert und der nach dem Entfernen des
Benzols (Vakuum) hinterbliebene kristalline Riickstand aus wenig Ligroin
umkristallisiert und im Hochvakuum (0,001 Torr, 85°) sublimiert.

Das so gewonnene 2-Athyl-3,5,6,8-tetraoxy-naphthochinen-(1,4) bildete
schéne spitze, rote Nadeln, welche im Mikroschmelzpunktsapparat bei
190 bis 192° schmolzen.

Uber den EinfluB der Kristallitlinge auf die
Riéntgen-Interferenzen der Polyamide.

“(Vorldaufige Mitteilung.)

Von
L. G. Wallner.

Aus der Abt. Prof. Dr. K. Hess des Kaiser-Wilhelm-Institutes fiir Chemie.?
(Eingelongt am 18. Nov. 1947.  Vorgelegt in der Sitzung am 20. Nov. 1947.)

* AnschlieBend an die Strukturuntersuchungen der Polyamide durch
K. Hess und H. Kiessig? wurden die normalen Gitterreflexe, und zwar
besonders die Meridian- und Aquatorreflexe, eingehend auf alle Effekte
hin untersucht, welche die langen Perioden bestitigen.

"~ Dabei fiihrte iiberraschenderweise die Auswertung der M eridian-
reflexe (002) bis (0014) von Poly-w-Aminocapronsiure (w 4) nach Bragg
auf verschiedene Werte der Faserperiode. Dieser ganz im Widerspruch
zu allen bisherigen réntgenographischen Erfahrungen an Hochpolymeren
stehende Effekt wird auf das Zusammenwirken zweier Umstande zuriick-
gefithrt. Einerseits sind schon in der Einzelzelle der (w 4) ebwa 14 nahezu
gleichartige C—C-Unterperioden von 1,26 A vorhanden; das bewirkt
im Strukturfaktor |F[? stellenweise eine sehr rasche Verdnderlichkeit
mit sin 9/2. Anderseits zeigen die langen Perioden von héchstens 90 A,
dafl maximal nur etwa 5 Elementarzellen im Kristallit interferieren kénnen,

1 Derzeitige Anschrift des Verfassers: Bundeslehr- und Versuchsanstalt
fir chem. Industrie, Wien, XVII., Rosensteing. 79. — Die Arbeit wurde
1944 durchgefiihrt. Herrn Prof. Dr. K. Hess spreche ich fiir die Aufnahme
in seinem Institut meinen verbindlichen Dank: aus.

? K. Hess und H. Kiessig, Z. physik. Chem., Abt. A 198, 196 (1944).



