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181. Uber Nor-a-phyllochinon (Nor-Vitamin-K,) und ahnliche 
Verbindungen 

(Vorlaufige Mitteilung) 
von P. Karrer, A. Geiger, A. Raegger und H. Salomon. 

(31. X. 39.) 

I n  den letzten Monaten sind in unserem Institut verschiedene, 
mit Phyllochinon (Vitamin K)  nshe verwandte Verbindungen syn- 
thetisiert worden. Im folgenden skizzieren wir die Wege, die wir 
dabei eingeschlagen haben ; eine ausfuhrliche Mitteilung daruber ist 
fur sp&ter in Aussicht genommen. 

Eine erste Reaktionsfolge besteht in der Einwirkung von ,8-Naph- 
thyl-athyl-magnesiumbromid (I) auf 2,6,1 O-Trimethyl-pentadecanon- 
14 (11), wobei der tertiiire Alkohol I11 gebildet wird; diesen setzt man 
zum Chlorid IV um, entzieht diesem mit Pyridin 1 Mol Chlorwasser- 
stoff und erhalt so /3-Phytyl-naphthalin V. An ,5-Phytyl-naphthalin 
lagert man 1 Mol Brom an und oxydiert hierauf das Dibromid V I  
zum Nsphthochinonderivat VII. Letzteres wird mit Zink entbromt, 
wobei gleichzeitig Reduktion zum Dihydro-naphthochinonderivat 
VI I I  erfolgt. Durch Oxydation von V I I I  entsteht Nor-cr-phyllo- 
chinon IX, das sich vom a-Phyllochinon nur durch den Mindergehalt 
einer Methylgruppe (in 3-Stellung) unterscheidet. 
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Dass die Doppelbindung im Nor-a-phyllochinon (IX) die an- 
gegebene Lage einnimmt, erscheint durch die violette Farbreaktion 
gesichert, welche imser PrBparat, wie a-Phyllochinon, mit Natrium- 
alkoholatlosung gibt. Uber die Honstitution dieser blauen bis violetten 
Salze des Phyllochinons vgl. Helv. 22, 1146 (1939). Es ist immerhin 
moglich, dass das in der vorbesehriebenen Reaktionsfolge erhaltene 
Nor-cr-phyllochinon in Bezug auf die Lage der Doppelbindung nicht 
ganz einheitlich ist; diese Frage sol1 durch die weitere Untersuchung 
noch geklart werden. 

Nor-a-phyllochinon ist wie a-Phyllochinon ein viskoses, gelbes 
a1, clas erst bei tieferer Temperatur krystallisiert. Gef. C 82,34 
H 10,23. Ber. fur C,,H,,O, C 82,5 H l0,16%. Durch potentio- 
metrischc Titration mit Nstriumhyposulfit (Natriumdithionit)l) er- 
mitteltes Mo1.-Gew. 448. Rer. 438. Titrationskurve Figur 1. Das 
Absorptionsspektrum des Nor-cc-phyllochinons ist demjenigen des 
a-Phyllochinons in Bezug auf Lage der Absorptionsmaxima ausser- 
ordentlich iihnlich, urn eine Kleinigkeit knrzwelliger : Absorptions- 
maxima 242, 248, 261, 265, 326 mp (Absorptionsmaxima des Phyllo- 
chinons 243, 248, 261, 270, 328 mp)”). 

Einen zweiten, etwas abweichenden Weg zur Herstellung des 
tertiaren Alkohols 111 fandcn wir in dcr Kondensation von /3-Naph- 
thyl-acetylen-nstrium (X) mit 2,6,lO-Trimethyl-pentadecsnon-14 
(11) zum ungesattigten tertiAren Alkohol XI und Reduktion dieser 
Verbindung zum Alkohol 111. 

1) Vgl. Helv 22, 945 (1939). 
2 ,  Vgl. die Absorptionslturva Helv. 22, 310 (1939). 



Fig. 3 .  
3,88 mg Chinon verbrauchen 0,61 em3 einer Na,S,O,-Losung 

vom Gehalt 2,83 x lo-, g Aquivalente pro Liter. 

Eine weitere Methode zur Gewinnung derartiger Naphtho- 
chinonderivate besteht in der direkten Kondensation von 2-Methyl- 
1,4-dioxy-naphthalin mit Dihydro-phytylbromid bci Gegenwart 
eines Katalysators und anschliessende Oxydation des Iiondensations- 
produktes : 
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Prinzipicll dasselbe Verfahren haben kurzlich auch L. 3’. Pieserl) und 
E. A. Doisy und Mitarbeiter2) zur Synthese des a-Phyllochinons be- 
nutzt. 2’,3’-Dihydro-cr-phyllochinon ist dem natiirlichen a-Phyllo- 
chinon in seinen Eigenschaften ahnlich; es zeigt aber die blaue Farb- 
reaktion mit Natriumalkoholat nicht. Gef. C 82,15 H 10,57 
Ber. C 52,2 H 10,6970. 

Ziirich, Chemisches Institut der Universitat. 

182. Zur Kenntnis der Erythrophleum-Alkaloide. 

Uber das Kohlenstoffgerust und die Lage der Doppelbindung 
bei der Cassainsaure 

von L. Ruzielca und G. Dalma. 
(1. XI. 39.) 

(2. Mitteilung ”)) 

I n  der vorhergehenden Mitteilung3) hat der eine von uns die 
Isolierung eines krystallisierten Alkaloids Cassain, C24H,o04N, aus der 
Rinde von E r y t h r o p h l e u m  guineense  (G. Don) beschrieben. 
Das Cassain hat sich als N-Dimethyl-amino-iithanol-ester dcr Cassain- 
saure, einer einfach ungesattigten tricyclischen Oxy-keto-carbonsaure 
der Zusammcnsetzung C20H,,0,, erwiesen4). Wir mochten vor- 
schlagen, die noch unbekannte gesattigte hydroxyl- und carbonyl- 
freie Stammsiiure der Cassainsaure, der die Bruttoformel C20H,40, 
zukommt, Cassansi iure  zu nennen und bei der Nomenklatur sich 
kunftig auf diese zu heziehen; in diesem Sinne ware also die Cassain- 
saure als Oxg-keto-cassensaure und z. B. die von PaZttis und HoZ- 
singer4) zuerst beschriebene Dihydro-dehydro-eassainsaure als Diketo- 
cassansaure zu bezeichnen. Die Bezeichnungen Cassainsaure und 
Allo-eassainsiiure konnen ads Trivialnamen beihehalten werden, im 
gleichen Sinne etwa, wie Cholsaure oder Lithocholsaure. 

Das Cassain ([.ID = - 103O), sowie die durch Hydrolyse in 
saurer Losung daraus entstehende Cassainsaure ([XI, = - 126O) 
weisen Linksdrehung auf, wahrend die bei alkalischer Verseifung 
gebildete Allo-cassainsaure rrchtsdrehend ist ([.ID = -1 82O). 

Wir haben nun die U.V.-hbsorptionsspektren von Cassain, 
Cassainsaure, Rllo-cassainsaure, Diketo-cassensaure-methylester, Oxy- 

’) AITI. SOC. 61, 2560 (1939). 
2, Am. SOC. 61, 2558 (1939). 
3, 1. Mitt. Helv. 22, 1497 (1939). 
4) Vgl. auch P. Faltrs und I,. I I o l z t ~ y c r ,  B. 72, 1443 (1939). 


