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LEOPOLD HORNER und KARL-HEINZ WEBER 

Zur Kenntnis der o-Chinone, XXVI 1) 

Neue Mono- und Dihydroxynaphthochinone 

Aus dem lnstitut fur Organische Chemie der Universitiit Mainz 

(Eingegangen am 4. August 1964) 

Die Synthesen von 1.5-Dihydroxy-amphi-naphthochinon (VII) und eines aus 
I .2.7.8-Tetrahydroxy-naphthalin zugBnglichen Chinons XVI werden beschrieben. 

Vom Naphthalin-Ringgeriist konnen formal 5 Dichinone 2 )  abgeleitet werden. 
Bekannt sind lediglich das Naphthodichinon-( 1.4; 5.8), das aus Naphthazarin durch 
Oxydation mit Bleitetraacetat entsteht31, und das 1.2.3.4-Tetraoxo-1.2.3.4-tetrahydro- 
naphthalin4). Im Zusammenhang mit Versuchen zur praparativen Darstellung von 
Pentalenderivatens) sollte das Naphthodichinon-( 1.2; 5.6) (VIII) synthetisiert und 
iiber ein Chinon-bis-diazid im Licht in ein Pentalencarbonsaurederivat verwandelt 
werden. Es sei vorweggenommen, daD uns zwar die Synthese des 1.5-Dihydroxy- 
amphi-naphthochinons (VII), nicht aber dessen Oxydation zum Dichinon VIIl gelang. 
Das erstmalig in reiner Form gewonnene 1 .5-Dihydroxy-anphi-naphthochinon zeich- 
nete sich jedoch durch eine Reihe so interessanter Eigenschaften aus, daD wir die 
Synthese weiterer Mono- und Dihydroxynaphthochinone und deren systematkche 
Untersuchung in Angriff genommen haben. Die vorliegende Veroffentlichung stellt 
einen ersten Beitrag dar. Auf verwandte Untersuchungen von S. DAHNE und H.  PAUL^) 

a m  I .5-Diamino-naphthochinon-(2.6) und auf analoge Arbeiten von P. B o L D T ~ )  a m  
Anthracen-Ringgeriist sei hingewiesen. 

SYNTHESE VON I .5-DIHYDROXY-NAPHTHOHINON-(2.6) (VII) 

VII wurde, von 6-Benzyloxy-naphthochinon-( 1.2) (1) 1 )  ausgehend, auf dem im 
Fomielschema 1 angegebenen Weg synthetisiert. 

I .2.5.6-Tetrahydroxy-naphthalin (Vl) ist oberhalb von pH 8 aukrordentlich 
autoxydabel. Es wird von Tetrachlor-o-chinon 8) nur zum Monochinon (VII) oxydiert. 
Die Weiteroxydation zum Naphthodichinon-( I .2; 5.6) (VIII) gelang auch mit Blei- 
tetraacetat oder anderen Oxydationsmitteln nicht. 

1 )  XXV. Mitteil.: L. HORNER. K.-H. TEICHMANN, K.-H. WEBER und E. GEYER, Chem. Ber. 

2) Naphthodichinon-(l.2;3.4), -(1.2;5.6), -( 1.2;5.8), -(1.4;5.8) und -(1.2;7.8). 
3)  K. ZAHN und P. OCHWAT, Liebigs Ann. Chem. 462. 72 [1928]. 
4) TH. ZINCKE und A. OSSENBECK, Liebigs Ann. Chem. 307, I 118991, und zwar S. 19. 
5 )  L. HORNER. H. G. SCHMELZER, H. U. v. D. ELTZ und K. HABIG, Liebigs Ann. Chem. 661. 

6 )  Chem. Ber. 97, 1625 119641. 
7) Naturwissenschaften 51, 108, 137 [1964]. 
8) 1.. HORNER und W. DURCKHEIMER, Z. Naturforsch. 14b. 741 [l959]. 

98, I233 [ 19651. vorstehend. 

44 119631. 
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1.5-Dihydroxy-amphi-naphthochinon (VII) ist iiberraschenderweise recht stabil 
und bildet ein tiefblaues Dianion, dessen Losungen wochenlang auch in Anwesenheit 
von Sauerstoff unzersetzt haltbar sind. Entsprechend der hohen Bildungstendenz 
dieses Anions aus VI ist das Redoxpotentialg) bei pH 8 sehr niedrig (E = -397 mV 
gegen eine gesattigte Kalomelelektrode). Die Stabilitat des Dianions von VII findet 
ihren besten Ausdruck in der nachstehend forrnulierten Mesomerie. Den symrne- 
trischen Formeln A und B kornrnt wohl das groRte Gewicht zu. 
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Die VII entsprechende Verbindung in der Anthracen-Reihe, das 1.5-Dihydroxy- 
anthrachinon-(2.6), ist autoxydabel und liegt nach dem NMR-Spektrum iiberwiegend 
als 1.2-Dihydroxy-anthrachinon-(5.6) vor 7). 

9 )  Die Redoxpotentiale wurden von E. GEYER polarographisch bestimmt., Das bei pH 8 
gefundene Redoxpotential darf nicht auf niedrigere pH-Werte umgerechnet werden, da 
sich gleichzeitig der Ionisierungsgrad von VII andert. Der bei pH 8 gefundene Wert ist 
dem Anion von VII zuzuordnen. Eine zusammenfassende Darstellung der Redoxpotentiale 
und anderer physikalischer Eigenschaften und deren Abhangigkeit von der Konstitution 
sol1 an anderer Stelle gegeben werden. 
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In der Hoffnung, einen Zusammenhang zwischen Mesomeriestabilisietung und 
physikalischen Daten zu finden, haben wir weitere Mono- und Dihydroxynaphtho- 
chinone aufgebaut. 

SYNTHESE VON I .2.7.8-TE"RAHYDROXY-NAPHTHALlN (XVII) 

Die Synthese von 1.2.7.8-Tetrahydroxy-naphthalin ging von 2.7-Dihydroxy- 
naphthalin (IX) aus und nahm den im Formelschema 2 angegebenen Verlauf. 

XIII: H = C&,<'O 
XIV: H H (ca.807") 

xv 

HOm H O B  KJO, Hmti 

/ - \ 0  (61%) \ f  

XVIa XVIb XVII 
Schema 2 

Aus 1.2.7.8-Tetrahydroxy-naphthalin (XVII) erhlllt man mit Kaliumjodat ein 
braunviolettes Chinon, welches in seinen Eigenschaften dem 1.5-Dihydroxy-amphi- 
naphthochinon (VII) ahnlich ist9). Mit Tetrachlor-o-chinon entsteht offenbar nur 
ein Chinhydron. Ob das Chinon XVI in zwei tautomeren Formen (a und b) vorliegt, 
sol1 durch physikalische Messungen entschieden werden. 

Mit der Darstellung der 2.3.6.7- und 1.3.5.7-Tetrahydroxy-naphthaline sind wir 
z. Z. beschlftigt. 

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und den FARBWERKEN HOECHST AG danken 
wir fur wirksame Hilfe. K. H. WEBER dankt der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und 
der Firma C .  H .  BOEHRINGER SOHN. Ingeiheim, fur die gewBhrte finanziellc Untentutzung. 
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BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  

I.2-Dimethoxy-6-benzyloxy-naphthalin ( I I )  : In eine heiBe Losung von 3.0 g Natrium- 
dithionit in 15 ccm Wasser werden unter mechanischem Riihren 1.58 g (6.0 mMol) 6-Benzyl- 
oxy-naphthochinon- (1.2) (I) 1) eingetragen, wobei die Dihydroxyverbindung fast farblos 
ausfallt. Unter Stickstoff setzt man in der Hitze 10 ccm 20-proz. Natronlauge und 3 ccm 
Dimethylsulfat zu und erwarmt 15 Min. weiter. Der wechselweise Zusatz von Alkali und 
Dimethylsulfat wird noch 2mal wiederholt und 30 Min. nachgeriihrt. Dann sauert man 
schwach an, athert aus, gibt den in Methylenchlorid gelosten Atherruckstand iiber eine Saule 
mit basischem Aluminiumoxyd (Woelm, Aktivitatsstufe I), eluiert mit Methylenchlorid 
und kristallisiert den nach Abdampfen des Losungsmittels erhaltenen Ruckstand aus Me- 
thanol um. Ausb. 1.35 g (77 %) farblose Kristalle vom Schmp. 80-82". 

C19HlgO3 (294.3) Ber. C 77.52 Gef. C 78.0310) 

1.2-Dimethoxy-6-hydroxy-naphthalin (III):  1.23 g (4.2 mMol) ZZ werden in 50 ccm Me- 
thanol mit 0.5 g Palladiumkatalysator ( 5  % auf A1203) unter Normalbedingungen hydriert. 
Innerhalb von 2.5 Stdn. werden 130 ccm Wasserstof aufgenommen. Der Abdampfruckstand 
kristallisiert beim Anreiben rnit Petrolather durch. Rohausb. 720 mg (84%), Schmp. 118 bis 
123" (Lit.11): 131.5-133"). 

5.6-Dimethoxy-naphthochinon-(l.2) ( I V )  : Eine Losung von 720 mg (3.5 mMol) rohem 111 
in 50 ccm Aceton wird rnit einer Losung von 2.5 g Fremy-Sab und 2.5 g KHzP04 in 150 ccm 
Wasser vereinigt und 15 Min. geschiittelt. Das Chinon fallt in goldgelben Nadeln aus. Man 
schuttelt einmal rnit 50 ccm und 3mal rnit 30 ccm Methylenchlorid aus, trocknet die roten 
Ausziige, dampft i. Vak. ein, schlammt rnit Ather auf und saugt ab. Ausb. 610 mg goldgelbe 
Nadeln (go%), Schmp. 169-171" (Lit.11): 170-172"). 

1.2-Dihydroxy-5.6-dimethoxy- ( V )  und 1.2.5.6-Tetrahydroxy-naphthalin ( VI) : Eine Losung 
von 600 mg (2.7 mMol) I V  in 50 ccm Ather wird rnit einer Losung von 2.0 g Natriumdithionit 
in 20 ccm Wasser durchgeschuttelt. Aus der Atherphase konnen 586 mg (97 %) V als graue 
Kristalle isoliert werden. 550 mg V, 20 ccm Chlorbenzol und 2 g Aluminiumchlorid werden 
2 Stdn. unter RiickfluD gekocht. Nach dem Erkalten gieDt man in 50 ccm 2n HCI und schiittelt 
mit insgesamt 350 ccm Ather aus. 

1 .5-Dihydroxy-naphthochinon- (2.6) ( VIl)  : 350 ccm der vorstehenden getrockneten Ather- 
losung von VI werden rnit einer Losung von 1.25 g Tetruchlor-0-chinon in 15 ccm Ather ver- 
einigt. Nach 15 Min. haben sich 400 mg (78 %, bez. auf IV) VII abgeschieden. Schmp. ab 
250" (langsame Zers.). 

Die Substanzprobe mu13 2- 3" vor Erreichen der Zersetzungstemperatur in den Schmelz- 
punktsapparat eingefiihrt werden (Tauchschmelzpunkt). 

C10H604 (190.1) Ber. C 63.16 H 3.18 Gef. C 63.52 H 3.75 

UV-Spektrum des Di-anions: A,, 592mp (E = 21 500),  322 (2900), 271 (22400), 263 (22900). 
Das Chinon macht aus Kaliumjodid in Eisessig/2n HCl 2 Aquiw. Jod frei. 

1.2.5.6-Tetraacetoxy-naphthalin: 1 0 0  mg VII werden rnit Dithionit reduziert und die Tetra- 
hydroxyverbindung in Ather aufgenommen. Den Atherruckstand kocht man 15 Min. 
mit 10 ccm Acetanhydrid unter Riickflun, dampft ein und kristallisiert den Riickstand aus 
bithanol um. Farblose Kristalle, Schmp. 229-230" (Zers.). 

C18H1608 (360.3) Ber. C 60.00 Gef. C 59.8310) 

10) C-Bestimmung nach W. STUCK, Mikrochim. Acta [Wien] 1960, 421. 
11) M. GATES, J. Amer. chem. SOC. 72, 228 119501. 

Chemische Berichte Jahrg. 98 81 
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2- Hydrvx.~-7-benzvylo.uy-naphrhulirt (XI: 16.2 g (100 mMol) 2.7-Dihydroxy-nuphrhalin 
(IX)Iz) werden in I50 ccm 1 n NaOH unter Zusatz von 0.5 g Natriumdithionit gelast und mit 
16 ccm reinem Benzvylchlvrid I5 Min. unter Wasserkiihlung kraftig geschiittelt. Man saugt 
das ausgefallene Produkt ab, suspendiert in 400ccm heiDem Wasser und saugt erneut ah. 
Die noch feuchte Verbindung wird mit 500ccm Benzol iibergossen und die Suspension 
unter mechanischem Riihren auf 150-200 ccm eingeengt. Man saugt a b  und kristallisiert 
aus v-Xylol um. Ausb. 17.3 g (65%). Schmp. 187--190". 

C17H1203 (264.3) Ber. C77.26 Gef. C 77.15101 

Aus der Mutterlauge erhalt man das Dibenzvar in farblosen Nadeln (Methanol), Schmp. 
I23 - -  124". 

C24Hl604 (368.4) Ber. C 78.25 Gef. C 78.2410) 

I-Nirrvsv-2-/1ydrvxy-7-benzvylvxy-nuph~hulin: Man suspendiert 20.0 g (75.6 mMol) X in 
200 ccm Eisessig und 40 ccm Wasser und setzt unter kriiftigem Riihren 5.7 g festes Nurrium- 
nirrir zu. Nach I5 Min. wird das Reaktionsgemisch steif. Man riihrt weitere 3 Stdn., saugt 
ab, wascht rnit 50ccm 80-proz. Essigsaure aus, suspendiert in vie1 Wasser, saugt erneut 
scharf a b  und wlscht mit reichlich Wasser nach. Dann wird in 200ccm Methanol aufge- 
schllmmt, abgesaugt, nochmals rnit Methanol und schlieBlich mit Ather/PetroIfither (2 : I) 
nachgewaschen. Das griingelbe Nirrvsvprvdirkr wird iiber P2O5 getrocknet. Rohausb. 18. I g 
(81 x), aus Aceton zitronengelbe Kristalle, Schmp. 140". 

C17HllN04 (293.3) 

7- Benzvylvxy-naphthochinvn- f I .2) (XI/) 
a) I5 g (51 mMol) rohes I-Ni~rosv-2-hydrvxy-7-henzvylvxy-naph1halin werden mit 3 g 

Palladiumkatalysiitor ( 5  y!, auf AlzO3) in 300 ccm Eisessig und 100 ccm Wasser unter Nor- 
malbedingungen hydriert ( WussersroflLAufnahrne nach 4 Stdn. 2.5 /). Man saugt ab, wobei 
ein griiner Schlamm hinterbleibt, und gieRt das Filtrat in eine LSsung von 27 g Eisen(Il1)- 
chlorid-hexuhydrat in 750 ccm Wasser und 300 ccm konz. Salzsaure. Das Chinon X I /  fdllt 
sofort aus. Schmp. I75 -- 182". 

b) 15.0 g (57 mMol) 2-Hydrvxy-7-benzoylvxy-nuphthulin (X) in 1800 ccm Aceton werden 
rnit einer Lasung von 26 g Fremy-Sulz, 2000ccm Wasser und 10 g KHzPO4 3 Stdn. unter 
afterem kraftigem Umschiitteln stehengelassen. Die ReaktionslSsung zieht man mit Me- 
thylenchlorid aus und arbeitet den Destillationsriickstand mit k h e r  durch. Ausb. 6.2 g 

(40x1, Schmp. 175- 180". orangegelbe Kristalle. Aus der Mutterlauge isoliert man noch 
5.8 g Ausgangsmaterial. 

Ber. C 69.62 N 4.78 Gef. C 69.7710) N 4.24 

C17Hl004 (278.3) Ber. C 73.38 Gef. C 72.9210) 

I .2-Dihydrvxy-7-benzvylvxy-nophthalin (XI): In die Suspension des feuchten 7-Benzoyloxy- 
rrophrhochinons-11.2) (XII) aus vorstehendem Ansatz a) in 250 ccm Methanol wird unter 
Eiskiihlung Schwefeldivxyd bis zur Lasung eingeleitet. Man saugt iiber Kieselgur ab, dampft 
ein, verdiinnt rnit l00ccm Wasser, saugt die Kristalle a b  und trocknet iiber PzO5. Ausb. 8.8 g 
(61 %, bez. auf I-Nitroso-2-hydroxy-7-benzoyloxy-naphthalin). Schmp. 184- 185" (aus 
Benzol). 

C17H1204 (280.3) Ber. C 72.85 Gef. C 72.98 10) 

I.2-Dime~hvxy-7-benzvylvxy-nuphlhalin ( X I / / ) :  8.0 g (27 mMol) XI, 1.5 g Natriumdi- 
thionit, 18 g fein pulverisiertes K2CO3, 80ccm trockenes Aceton und I2 ccm Dimerhyl- 
srr!fiit wcrden unter Stickstoff 3 Stdn. auf 50- 55" erhitzt. Man setzt 400 ccm Wasser zu, 

12) L. F. FIESER und R. H. BROWN, J. Amer. chem. SOC. 71, 3615 [1949]. 
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athert aus, dampft ein, nimmt mit Methylenchlorid auf und chromatographiert iiber neu- 
trales Aluminiumoxyd. Ausb. 6.2 g (70%), Schmp. 68-74" (aus Methanol). Aus tiefsieden- 
dem Petrolather Schmp. 73 -74". 

C19H1604 (308.3) Ber. C 74.01 Gef. C 74.0510) 

7-Hydroxy-I.~2-dimethoxy-naphthalin (XIV) :  4.0 g (13 mMol) XIII, 3.2 g Kaliumhydroxyd, 
0.2 g Natriumdithionit, 8 ccm Wasser und 16 ccm Methanol werden kurz aufgekocht. 
Man setzt der Losung 100 ccm Wasser zu und leitet Kohlendioxyd ein, wobei sich das 
Naphthol XIV ausscheidet. Ausb. 2.0-2.2 g (75-83%), Schmp. 128-130", aus Benzol 
Schmp. 130-131". 

C12H12O3 (204.2) Ber. C 70.57 Gef. C 70.71 10) 

7.8-Dimethoxy-naphthochinon-(1.2) ( X V ) :  In die heiRe Losung von 3.0 g (14.7 mMol) 
XIV und 25 g Natriumacetat in 750 ccm Wasser tragt man unter kraftigem Riihren moglichst 
schnell die Suspension von 25 g Fremy-Salz in 200 ccm kaltem Wasser ein und halt hierbei 
die Temperatur auf 95'. Die dunkle Farbe schlagt nach ca. 3 Min. in ein leuchtendes Weinrot 
um. Man kiihlt rnit Eis, zieht die Reaktionslosung rnit Methylenchlorid aus und dampft 
die getrockneten Ausziige im Rotationsverdampfer ein. Der Ruckstand wird mit Ather 
durchgearbeitet. Ausb. 1.9-2.1 g (60-66%) karminrote Kristalle, Schmp. 164- 168". 

C12H10O4 (218.2) Ber. C 66.05 20CH3 28.45 Gef. C 65.8210) OCH3 27.96 

Phennzin arts X V :  Einen Ansatz aus 110 mg (0.5 mMol) des Chinons XV,  70 mg o-Phenylen- 
diamin, 5 ccm Methylenchlorid und einigen Tropfen Eisessig laf3t man mehrere Stdn. stehen. 
Nach Chromatographie an einer Saule von neutralem Aluminiumoxyd erhalt man aus 
Methylenchloridlkher das Phenazin in grungelben Kristallen, Schmp. 152 - 154'. 

Gef. C 74.5310) N 9.81 C18H14N202 (290.3) Ber. C 74.47 N 9.65 

1.2.7.8-Tetrahydroxy-naphthalin (XVII) :  Eine Losung von 750 mg (3.44 mMol) X V  in 
25 ccm Ather wird mit einer Losung von 2.0 g Nntriumdithionit in 20 ccm Wasser kraftig 
durchgeschiittelt. Der Riickstand des Atherauszuges erstarrt. Er wird in 20 ccm Chlorbenzol 
aufgenommen und rnit 2 g Aluminiumchlorid 3 Stdn. unter RiickfluR gekocht. Man gieRt 
in 2n  HCI, athert aus und dampft ein. Ausb. 600 mg (91 %) graubraune, sehr autoxydable 
Kristalle. 

Chinon nus XVII  (XVIa,  b):  Zu 250 rng (1.3 mMol) rohem XVII  in 25 ccm Wasser wird 
eine Losung von 1 0 0  mg KJO3 in 10 ccm Wasser gegeben. Der sich abscheidende, schwarze 
Niederschlag wird isoliert, iiber P205 getrocknet und im Soxhlet rnit Methylenchlorid extra- 
hiert. Die rotviolette Losung wird eingedampft und der Ruckstand im Hochvak. sublimiert. 
Ausb. 150 mg (61 %) violettbraune Kristalle. 

C;oH604 (190.2) Ber. C 63.16 Gef. C 62.9210) 

UV-Spektrum des Di-anions: A,,, 650 m p  ( E  = 7300), 476 (2060), 333 (7100), 247 (15700). 


