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89. F r i e d r i c h  Weygand und Irmgard Frank: Die Oxydation von 
a-Tetralon mit Selendioxyd 

[Am dem Chemiechen Institut der Gniveraitiit Heidelberg] 
(Eingegangen am 2. April 1B.il)  

Bei der Oxydation von a-Tetralon rnit Selendioxyd bildet dch 
unter Verkniipfung zweier Naphthalinkerne in 1.2-Stellung drre 3- 
Oxy-dinaphthyl-(2.l')-dichinon-( 1.4, T.4'). 

Bei der Einwirkung von Selendioxyd 8 U f  3-Methyl-tetralon-(l) entsteht 
durch Oxydation und Dehydrierung iiber des 3-;Methyl-nrtphthochinon-~l.2) das 
2-0xy-3-methyl-nephthochinon-(l.4) (Phthiocol)'). AUA z-Tetrelon bildet, sich 
aber nicht, wie men denech erwerten konnte, das  3-Oxy-nephthochinon-(1.4). 
Eine, eingehendere Untersuchung hat die seinemeit') geiiuoerte Vermutung 
heatiitigt, d a D  el8 Heuptprodukte Dinephthochinone entstehen. Es kenn vor 
allem eine in wiiarigem Natriumhydrogencarbonet losliche Verbindung h- 
liert werden, die eus Dioxen und wiinriger Essigsiiure in Form orengeroter 
Niidelohen erhelten wird. Sie schmilzt bei 258-259O und hat .nach der Ele- 
menterenelyse und der Mol.-Gewichts-Bestim mung die Zusemmensetzung 
C,H,O,. Durch weiteres Behendeln mit Selendioxyd (2.B. in siedendem Eia- 
easig) wird sie nioht veriindert. 

Rei der Acetylierung liefert die Verbindung ein Monoacetat und bei der 
reduzierenden Acetylierung ein Pentaacetat. Sie stell't demnech ein Oxy- 
dichinon der. Vber die Verkniipfung der beiden 'Naphthalinkerne gibt die 
Zinkstaubdeatilletion Auskunft : es bildet sich bei dieser DinephthyL(l.2'). 
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Formuliwungen rnit 0-Atomen &I urspriinglich eromatischen K e n  des 
a-Tetralons breuchen nicht in Betrecht gezogen zu werden, de das Selendioxyd 
primiir nur die neben der Ketogruppe stehende CH,-Gruppe engreifen kern. 
Dashelb kann euch I11 von den drei moglichen Formeln I, I1 und I11 eusge- 
schlossen werden, was durch die Bildung eines Diphenazine bei der Konden- 
scttion des Oxy-dichinons mit o-Phenylendiemin bestatigt wird. Nur I (in der 
Form I b )  und T I  konnen ein Diphenrtdn liefern. 
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1) F. Weygand u. K. Schroder, B. 74, 1844 [1941]. 
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Die Entscheidung zwischen I und I1 konnte durch Messung der Redox- 
potentiale herbeigefiihrt werden. I stellt in der energctisch stclbilsten Form Ia, 
ein a$-Dinophthochinon der, wiihrend I1 cin $,@-Dina,phthochinon ist. Dem- 
entspreohend2) waren bei I zwei weit auseinandcrliegende Stufen bei der redu- 
tierenden potentiometrischen Titration zu erw&ten, wahrend bei I1 auch noch 
zwei, aber vie1 enger beieinander liegende Stufen erwortet werden konnten. 
Zum Vergleich wurde das 3-0xy-dinaphthyl-(2.P')-dichinon-( 1.4,3'.4') 3, (IV) 
herangezogen. 
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Abbild. Bestimmung der Redoxpotentiale  von 
3-Oxy-dinaphthyl-(2.2)-dichinon-(1.4,3'.4') (IV) 
3-Oxy-dinaphthyl-(2.l')-dichinon-(1.4,3'.4') (I) 

E,, von IV: P-Naphthochinonatufe + 666 mV, a-Naphthochinonstufe + 326mV 
E,, von I: fi-Naphthochinonntufe + 681 mV, a-&*aphthochinonsfufe + 327 mV 

der von K. Wallenfels und W. MohleP) beschriebenen Apparatur vorgenommen. 
Die Restimmungen wurden in 5O-pnn. Faigsiiure reduzierend mit.TiCI,-Liisung in 

Unser Oky-dichinon, zeigt a i e  IV zwei deutlich verschidene Reduktions- 
Oxydationspotentiele [Abbild.), von denen jeweils dos hohere der P-Chinon- 
Gruppierung und dos niedere der a-Chinon-Gruppierung zugehort. Dem aus 
a-Tetralon mit 'selendioxyd erhiiltlichen Oxy-dichinon kommt daher die For- 
me1 I m. 

I n  ihr ist die Stellung des fiinften Sauerstoffatoms ebenfalls mit Sicher- 
heit festgelegt, da I als P,P-Dinaphthochinon bei, der Phenozinbildung rea- 
giert, nach der Bestimmung des Redoxpotentials eber in der a$-Dinaphtho- 
chinon-Form vorliept. Das ist nur durch die Formelbildet Ib' aus- 
driickbar. Somit kenn das fiinfte O-'Atom nur in einem chinoiden Ring liegen. 

2) L. F. Fieser'u. M. A. Peters ,  Journ. Amer. &em. SOC, j3, 798 [1931]; L. F. 
Fieser u. Y. Fieeer, Journ. Amer. chem. soc. 56, 1565 [1934]; 67, 491 [1935]; I<. 
Wallenfela u. W. Mohle, B. 76, 924 [1943]. 

3) Von H. Wichelhaus (B.30, 2199 [1897]) aus P-Naphthochinon erstmalig mit 
Eisen(I1I)-chlorid erhalten und von S. C. Hooker u. L. F. Fieser (Journ. Amer. chem. 
SOC. 68, 1217 119301) nufgeklirt. 
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Seine Einfuhrung durch Selendioxyd wird verstiindlich, de schon bei der 
Einwirkung von Selendioxyd auf  3-Methyl-naphthochinon-( 1.2) des Eintreten 
eines weiteren 0-Atoms in den chinoiden Kern (unter Phthiocol-Bildung) mch 
ergeben hattel). Man hiitte erwarten konnen, da13 sowohl in I wie auch in 
IVdurch Selendioxyd noch ein weiteres Sauerstoffatom in den p-chinoiden Ring 
einfiihrbar sei. Das ist aber nicht der Fall. Vielleicht ist das Oxydationspotentiml 
von Selendioxyd nicht 'hoch genug, oder die sterische Hinderung ist zu goo .  

Beziiglich der Entstehungsweise von I aus 
a-Tetralon kann angenommen werden, daB ein 
radikelischer Mechcanismus fur die Vereinigung 
der beiden Naphthalinkerne verantwortlich zu 
m h e n  kt .  Dee unterschiedliche Verhalten von 
3-Methy1:a- tetralonl) und a-Tetralon bei der 
Oxydation mit Selendioxyd ist somit recht be- 
rnerkens wert . 

Wie bereite erwiihnt, kann I mit o-Phenylendiamin 
in Eiaeseig leicht zu einem gelben Diphen87.h (V) kon- 
densiert werden, des sich von der tautomeren Form I b 
ableitet. E n  rotee Monophenazin fie1 zwar zunachst 
aua, konnte aber nicht in reinem Zuatand ieoliert werden, de  ea mit V durcheetzt war. 
Bei der Kondeneation von IV mit o-Phenylendiamin wnrde jedoch ein rota Monophenazin 
gefalt, da  es schwier ip  in dna Dipheneein verwandelt wid .  Durch Weiterkonden- 
sation mit o-Phenylendiemin ist jedoch auch in diesem Falle ein niphenazin erhiiltlicli 
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Beschrelbung der Versnche 
3- O x y - d i n a p h t  hyl-(2.1') -dichinon.- (1.4,3'.4') (I): Zur Liiaung von 3 g a - T e t r a -  

l o n  in 30 ccm Propyl- oder Isopmpyl8~kohol gab man eine G s u ~ ~  von 6 g Selendioxyd 
in 7 ccm Waeset und schiittelte bei 30° 17-22 Stunden. Nach Abtreanung dea 8U- 
geaahiedenen Selens wurde mit Ather vermtzt qnd zuniichst mit Wasaer nicht umgesetzte 
Selenige Siure auegeweechen.' Dann schiittelte man des Oxy-dic&m mit ges8tt. N8- 
triumhydrogencerbonet-~ung am, wobei die iither. Schicht noch dunkelbraun gefarbt 
blieb. 

Die breunrote Natriumhydrogencprbonat-hung wurde mit wenig Ather eusgeschiit- 
telt, worauf mit 2n W 1  engesiiuert wurde. Da daa Oxy-dichinon gegen Alkali empfind- 
lich ist, empfiehlt sich moglichat reaches Arbeiten. Die augefallene Substanz wurde 8Uf 
Ton getrocknet, auB wenig Dioxan und aua walr. Eaeigsiiure umkristallieiert. Orangerote 
Nidelchen vom Schmp. 258-269O (Kofler-Mikroschmp.-App.); Aueb. 50 q. 

Ber. C 72.73 H 3.05 Mo1.-Gew. 330.1 
Gef. C 72.01 H 3.26 Mo1.-Gew. 317 

C,&H,oO, 1330.1) 

3-Acetoxy-dinaphthyl-(2.1')-dichinon-(l.4, X.4'): 200 mg I wurden in 1.5 ccm 
einer aus 7 ccm Essigsiiureanhydrid und 0.2 ccm konz. Schwefeleiiure bereiteten Miechung 
bei ,300 1 Stde. geriihrt. Nach E i q i e l e n  in Weseer rind mehrnidigem Umlosen 8U8 Me- 
thanol Schmp. 128O (gelb, nicht deutlich kristallisiert). 

CmHlz08 + H,O (390.3) Ber. C 67.68 H 3.62 
1.3.4.3'. 4'- P e n t  88ce  t 0 x y - d i n 8 p h t h y i - (2.1') : I avrde in Eesipiiureanhydrid mit 

Zinkataub und wenig Pyridin reduzierend acetyliert'). Aua Ather + Petrolather und 811s 
SO-pm. Eesigaiiure farblose Krietalle vom Schmp. 140°. 

QJIH,OlO (544.5) h r .  C66.17 H 4.44 Gef. C66.10 H4.47 

Gef. C 67.43 H 3.76 

4) Ahelog der Gewinnang yon 3-Methyl-naphthochinon-( 1.2) -dihydrodiacetat 8uB 3- 
Methyl-naphthochinon-(l.Z) (B. 74, 1850 [ 19411). 
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a , P - D i n a p h t h y l  811s 2 :  500 mg I wurden mit 8 g Zinkstaub fein zerrieben. I n  4 An- 
teilen wurde daa Gemisch in Reegensglasern bis zur beginnenden Rotglut erhitzt. An den 
kalteren Teilen schieden sich Kriatalle ah, die aus Ather + Petrolather umkristallisiert 
wurden. Schmp. 72-73O, Misch-Schmp. niit a ,P-Dinaphthyl ' )  (Schmp. 73O) bei 73". 

5 -  [2- O x y - n a p h t h o c h i n o n -  (1.4)-yl- (3)] - a n g - n a p h t h o p h e n a z i n :  500 mg 3 -  
0 x y - d i n a p  h t h y 1 - ( 2.2' ) -d  i c  h in  o n  - ( 1.4.3'. 4 )  (IV), 0.5 g o - P hen y l e n d i a m  i n und 
1 g krist. Natriumacetat wurden. in 50 ccm Eiqeseig 20 Min. unter RiickfluD zum S i d e n  
erhitzt. Das rote Monophenaz in  schied sich dabei krietallin ab. EE wurde abgesaugt 
und nacheinander mit Waaaer, Ather und Methanol gewaschen. Schmp. 285"; Ausli. 
etwa 500mg. 

C,H,Op, (402.4) Ber. C 77.60 H 3.51 N 6.93 Gef. C 77.46 H 3.81 N 7.25 
6 - 0 xy- d i  - ang. - n a p  h t h o p  h e n  az  i n  - (5.5') : Ee entatand, ah man zu dem voretehend 

beschriebenen Ansetz nach 20 Min. Erhitzan noch 0.3 g o-Phenylendiamin  in etwas 
Eieeesig gelost zufligte und weitere 30 Min, unter RiickfluD erhitzte. Daa gelbe D i a z i n  
wurde ebenfalls mit Waawr, Ather und Methanol gewaschen; Schmp. 332". 

C=H,,ON, (474.6) Ber. C 80.98 H 3.83 N 11.82 Gef. C 80.52 H 3.98 11.88 
6 - 0 x y - d i  - a ng. - n a p  h t h o p  h e n  az in  - ( 5 . 6 )  (V) : 500 mg I, 0.6g o - P h e n  y l e n d i a  m i n  

und 1 g krist. Natriumacetat wurden in 50 ccm E i m i g  unter RiirkfIuD erhitzt. Nach 
einigcn Minuten fie1 bereita das rote Monophenaz in  aus, daa aber tiereits mit gelben 
&istallen de8 Diphenazins durchsetzt war. Dee Monoazin konpte. da ein Umkristalli- 
sieren nicht moglich war, nicht rein isoliert werden. Es wurden daher bei einem weiteren 
&e.atz noch 0.3 g o-Phenylendiamin zugefiigt. Nacli imgesernt 40 Min. Erhitzungedauer 
wurde das gelbe D i p h e n a z i n  abgeeaugt und mit WReeer, Ather und Alkohol gewaschen. 
Ausb. 500 mg; Schmp. 340O. 

Ber. C 80.98 H 3.83 N 11.82 

ihrer Schwt-rlodichkeit nicht umkristallisinrt werden. 

C,H,,ON, (474.5) 
Wie die Analyse zeigt, war die Verbindung nicht ganz rein: sie konnte aber infolge 

Gef. C 78.54 H 3.83 N 10.88 

90. Friedrich Weygand, Werner Perkow und Peter  Kuhner: 
Uber N-Glykoside, VII. Mitteil.: p-Nitranilin-glykoside und eine Synthese 

von Gentiobiose am p-Nitranitin-N-glucosid.) 
[Aus dern Chemiechen Institut der I!niversitiit Hridelbarg J 

(Eingegangen am 6. April 1951) 

Es wird die Deratahng von p-Nitranilin-N-plykosiden beachrie- 
ben. piem eignen sich zur Ieolienq von Zuckern, da sie durch 
h h e n  mit verd. Esaigsiiure leicht in die Komponenten geepelten 
werden konnen. Sie gehen die Amadori-Umlagerung unter den 
iiblichen Bndingungen nicht pin. Eine Gentiohiose-Synthrse aus 
p-Nitranilin-N-glucoejd wird mitgeteilt. 

Bei Synthesen von reduzierenden Disacchariden mit Hilfe von Aceto- 
halogemuckern kann die l-Stellung dee zu glykomdifhierenden Zuckers durch 
eine Acylpppe (z.B. Acetyl) oder eine Alkylgruppe (z.B. Methyl) verschlos- 
Ben aein. Wir untersuchten nun, ob such ein VerschluB der 1-Stellung durch 
ein aromatisches Amin noch eine Disaccharidbildung errnoglicht. 

Fur den Versuch einer Gentiobiose-Synthese wiihlten wir daa N-Glucosid 
des p-Nitrenilins, de wir erwarteten, den infolge der geringen Btrsizitat des 
p-Nitranilins bei der Herstellung des N-Glucosids und der enschlieBend erfor- 

*) VI. Mitteil.: F. Weygand u. A. B e r g m a n n ,  B. 80, 261 [1947]. 




