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Zu s a mme nf a s sung. 
Aus Eleutherine bulbosa wurde in kleiner Menge ein neuer Pflan- 

zemtoff, Zleutherinol, isoliert. Eleutherinol-dimethylather lieferte bei 
der alkalischen Spaltung neben Essigsaure und Aceton l-Acetyl-2- 
oxy-3-methyl-6,8-dimethoxy-nap htaLin und 2-Oxy-3 -methyl- 64-d i- 
methoxy-naphtalin. Bleitetraacetat oxydierte letzteres zu 3-Methyl- 
6,8-dimethoxy-1,2-naphtochinon und zu 2-0xy-3-methyl-6,8-dimeth- 
oxy - 1,4 - naphtochinon, welches sich mit dem aus 3 -Methyl - 6,s  - 
dimethoxy-1,4-naphtochinon synthetisch hergestellten 2-Oxy-naphto- 
chinon als identisch erwies. Eleutherinol besitzt daher die Konstitu- 
tion des 2,3'-Dimethyl-6',8'-dioxy-[naphto-l')2' : 5,6-pyrons-(4)]; es 
stellt das erste naturliche Benzochromon-Derivat dar. 

Im Zusammenhang mit dieser Arbeit wurde die Einwirkung von 
Bleitetraacetat auf l-Oxy-4-methyl-naphtalin, p-Naphtol und 2-Oxy- 
3-methyl-naphtalin untersucht und die isolierten Reaktionsprodukt,e 
in ihrer Struktur aufgekliirt. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 

117. Synthese von 3-Methyl-6,8-dimethoxy-l, 4-naphtochinon 
(oder 2-Methyl-5,7-dimethoxy-l,4-naphtochinon) und 2-Methyl- 
6,8-dimethoxy-l, 4-naphtochinon (oder 3-Methyl-5,7-dimethoxy- 

1,4-naphtochinon) 
von H. Schmid und M. Burger. 

(14. 111. 52.) 

Zum Vergleich mit Abbauprodukten aus einem Naturstoff (Elen- 
therinoll)) benotigten wir die beiden im Titel genannten Naphtochi- 
none V und X. Beide Verbindungen waren bisher unbekannt ; sie WUP- 
den auf dem folgenden Weg hergestellt : 

Resorcin-dimethylather wurde mit Methyl-bernsteinsaureanhy- 
drid und Aluminiumchlorid nach Priedel- Crafts umgesetzt ". Aus dern 
krist. Reaktionsprodukt erhielten wir durch fraktionierte Kristalliss- 
tion in '66,7-proz. Ausbeute ,8-[2,4-Dimethoxybenzoyl]-cc-methyl- 
propionsaure (I) vom Smp. 148--149O, in 4,3-proz. Ausbeute eine 
Saure Cl,H1,O, vom Smp. 165O, der auf Grund der rotorangen Ferri- 

l) A .  EbncXher, Ilh. M.  Meijer & H .  Schnzid, Helv. 35, 910 (1952). 
z, Diese Reaktion untersuchten schon P. C.  Mitter & L. K. De, J. Indian. Chem. 

Soc. 16, 199 (1939). Es stand uns nur das Referat dieser Arbeit: Chem. Abstr. 33, 77Ei1 
(1939), zur Verfiigung. Die indischen Autoren erhielten danach in 50-proz. Ausbeute ein 
bei 115-124O schmelzendes Gemisch, aus dem I (kein Smp. angegeben) und ein Isomeres 
vom Smp. 141-142O abgetrennt wurden. 
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chlorid- und der blaugriinen Gibbs'schen Farbreaktion die Formel XI  
zukommen diidte, und schliesslich in etwa 19-proz. Ausbeute noch 
nicht ganz reine #l-[2,4-Dimethoxybenzoyl-]-j3-methyl-propions~ure 
(VI). Die letztgenannte Siiure liess sich nur schwierig vom Isomeren I 
trennen, so dass zur Weiterverarbeitung ein an VI nur stark ange- 
reichertes Praparat diente. Die reine Saure V I  zeigte den Smp. 100 
bis 101O. Die beiden SBuren I und VI hat man nach Clemmennsen redu- 
ziert und nachmethyliert. Die y-[2,4-Dimethoxyphenyl]-cr-methyl- 
buttersame (11) schmoIz bei 87--8S0, wahrend die aus dem Isomeren- 
gemisch durch fraktioniertes Umlosen abgetrennte beste Fraktion der 
Saure VII den Smp. 75-77O zeigte. Auch hier wurde auf eine voll- 
standige Reinigung des gesamten Produktes verzichtet. 
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Schwierigkeiten waren bei der Cyclisierung der Siiuren I1 und. 
V I I  zu den entsprechenden Tetralonen zu erwarten, da erfahrungs - 
gemass schon eine zur Ringverknupfungsstelle in m-Stellung haftende 
Methoxylgruppe einen deutlich desaktivierenden Einfluss ausiibt l). 
So fanden P. C .  Mitter & 8. Be2), dass sich y-[2,4-Dimethoxyphenyl]- 
buttersiiure unter keinen Bedingungen cyclisieren lasst. Der Ring- 
schluss zu den Tetralonen I11 und VIII liess sich aber mit Polyphos- 
phorsaure 3, bei Einhaltung genau umschriebener Bedingungen in 
60-65-proz. Ausbeute vollziehen. I11 schmolz bei 82-84O (sein 3,5-  
Dinitrophenylhydrazon bei 246-248O) und das chromatographisch 
von I11 unschwer zu befreiende isomere Tetralon VIII bei 93-94O 
(sein Dinitrophenylhydrazon bei 217 O). Interessanterweise verlief der 
Polyphosphorsaure-Ringschluss mit y-[2,4-Dimethoxyphenyl]-butter- 
saure zum 6,8-Diniethoxytetralon-(4), Smp. 55-56O, mit nur 4 
Ausbeut e 4). 

Die Dehydrierung der Tetralone I11 und VIII zu den entspre- 
chenden Naphtolen IV und I X  wurde am besten durch Bromierung 
und anschliessende Bromwasserstoffabspaltung mittels Diathylanilirt 
vorgenommen. Bei der Schwefel-Dehydrierung lagen die Ausbeuteri 
niedriger, und rnit Palladium entstanden auch Kohlenwasserstoffe. 
Wir haben zunachst versucht, das Naphtochinon V uber den krist. 
Azofarbstoff XIV zu gewinnen. Die reduktive Spaltung von XIV ver- 
lief aber ganz unbefriedigend. Die gewiinschten Chinonc konnten 
schliesslich in einfacher Weise durch Oxydation mit 2 Mol Bleitetra- 
acetat in Chloroform-Eisessig hergestellt werden (V: Smp. 146,5O, 
29%; X :  Smp. 157O, 78%). 

Schliesslich haben wir noch einige Reaktionen ausgefuhrt, welche 
die Konstitution der aufgefuhrten Substanzen beweisen. Bur Sicher- 
stellung der Lage der Methylgruppe in den Verbindungen I-V resp. 
VI-X wurde I1 mit Pyridiniumchlorid zur oligen Dioxysiiure XI1 
entmethyliert, welche zur a-Methylglutarsaure (als DianiLid gefasst) 
abgebaut wurde. Ferner haben wir die beiden Tetralone I11 und VIII 
mit Permanganat oxydiert und dabei 3,5-Dimethoxy-phtalsiiure- 
anhydrid (XIII) erhalten. Die Konstitntion endlich des Stoffes V alri 
ein 1,4-Naphtochinon folgt in eindeutiger Weise aus seiner Synthese 
aus dem Naphtol IV. FLir das bezuglich der Methylgruppe isomere 
Chinon X ware noch eine 1,2-Naphtochinonstruktur moglich. Diem 
Moglichkeit ist jedoch wegen der weitgehenden Ahnlichkeit der Spek- 
trcn von V und X - die zusammen rnit denjenigen der Naphtole IV 

l) Vgl. Org. Reactions 11, 119 (1944). 
2)  J. Indian Chem. Soc. 16, 35 (1939) cf. Ch:m. Abstr. 33, 5838 (1939). 
3, A .  J. Birch, R. Jueger & R. Robinson, SOC. 1945, 582; H .  R. Snyder.& F. X. 

4) Nach Versuchen von 0. Halpern in diesem Lsboratorium (Polyphosphorsbure rnit 
Werber, Am. Soc. 7 2 ,  2962 (1950); R. N .  Bell, Ind. Eng. Chem. 40, 1464 (1948). 

78% ,,PzO5'' 15 Min. bei 160"). 
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und IX in Fig. 1 wiedergegeben sind - und wegen der gleichen Farb- 
reaktionen rnit Sicherheit auszuschliessen. 

1 
I in *Ikoho1 

K u r v e 1 : 2-Methyl-4-oxy-6,S-dimethoxy-naphtalin (IX) 
K u r v e  2 :  3-Methyl-4-0xy-6,S-dimethoxy-naphtalin (IV) 
K u r v e  3: 2-Methyl-6,8-dimethoxy-1,4-naphtochinon (X) 
K u r v e  4: 3-Methyl-6,8-dimetboxy-1,4-naphtochinon (V) 

E x p e r i m e n t e 11 er T e i 1 l) . 
,9 - [ 2,4 - D ime t h o  x y - b e n  z o y 11 - a  - me t h y 1 - p r o p  ions Lur e (I) u n  d ,!I - [ 2,4 - D i - 

methoxy-benzoyll-,!I-methyl-propionsaure (VI). Zu einer Losung von 31,5 g 
reinem Methyl-bernsteinsaureanhydrid (Sdp. 122O/13 mm) und 47,O g (1,18 Mol.) Resorcin- 
dimethylather (Sdp. 9l0/11 mm) in 220 cm3 frisch destilliertem Nitrobenzol fiigte man 
unter Kiihlung portionenweise 85 g wasserfreies Aluminiumchlorid zu. Man liess drei 
Tage bei 15-20° stehen. Die violett gefiirbte Losung hat man auf ein Gemisch von 300 g 
Eis und 150 cm3 Salzsiiure (1 : 2) gegossen und anschliessend zur Entfernung von Nitro- 
benzol 7 Std. mit Wasserdampf destilliert. Man brachte auf ein pH=8 und destillierte 
nochmals 2 Std. mit Wasserdampf. Nach dem Stehen iiber Nacht wurde vom Aluminium- 
hydroxyd abgesaugt und das blau gefarbte Filtrat angesluert. Nach liingerem Stehen bei 
0 0  wurde abgesaugt, der Kristallkuchen im Turmix mit Eiswasser wiederholt zerrieben, 
abgesaugt und getrocknet. Ausbeute 40,7 g. Die Aluminiumhydroxyd-Riickstiinde hat 
man erschopfend mit Aceton ausgekocht, den Auszug eingedampft und mit Sodalosung 
erschopfend ausgekocht. Die filtrierten Sodaausziige lieferten nach dem Ansauern weitere 
14,l g Sauregemiscb. Gesamte Rohausbeute 54,8 g (78,7% bezogen auf eingesetztes 
Methyl-bernsteinsaureanhydrid.) 

50,O g Rohsaure wurden aus Eisessig umgelost. Die ausgeschiedenen Kristalle hat 
man abgesaugt und BUS Alkohol umkristallisiert (A; Smp. 147-149O). Die alkobolische 
Mutterlauge wurde eingcdampft und der Riickstand mit der urspriinglichen Eisessig- 
mutterlauge vereinigt. Nach dem Einengen erhielt man cine zweite Kristallfraktion, die 
in gleicher Weise behandelt yurde usw. Die ersten drei Fraktionen gaben 33,3 g Siiure A. 
Aus der Nutterlauge 3 schieden sich dann Kristalle ab, die aus Eisessig umgelost bei 
110-1830 achmolzen fB;  2,15 8). Die Mutterlauge 4 wurde nun auf die Halfte eingedampft; 

1) Die Schmelzpunkte wurden auf dem Kofler-Block bestimmt. 
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in der Kiilte schieden sich 7,5 g Kristalle vom ungefahren Smp. 94-98O ab (C). Nach 
weiterem Einengen erhielt man noch weitere 0,5 g derselben Verbindung C .  Die nach dei: 
Abtrennung von C verbleibende Mutterlauge, aus der sich nichts mehr kristallisieren liescr 
hat man im Vakuum vollig eingedampft, in Ather gelost und mit Diazomethan verestert, 
Durch Destillation bei 167-170°/0,05 mm erhielt man 7,16 g des oligen Esters, der durch. 
Kochen mit methanolischer Kalilauge verseift wurde. Durch fraktioniertes Umlosen der 
Sauren aus Methanol gewannen wir noch 0,05 g der Saure A und 1,5 g der Saure C .  Ins- 
gesamt konnten demnach die 50 g Sauregemisch in 33,35 g (66,7%) Saure A, 9,60 g 
(19,2%) Saure C und 2,15 g (4,3%) Saure B aufgetrennt werden. 

Die Saure A wurde bis zur Erreichung des konst. Smp. 148-149O aus Alkohol um.. 
gelost. 

C,,H,,O, Ber. C 61,87 H 6,40 2 OCH, 24,61% 
(252,26) Gef. ,, 61,55 ,, 6,76 ,, 24,88% 

Es  handelt sich um die ,5-[2,4-Dimethoxy-benzoyl]-a-methyl-propion~~ure (I). 
Die Saure B schmolz nach dem Umlosen aus Methanol bei 165O. Blaugriine Bibbs'.. 

sche Farbreaktion in sodaalkalischer Losung. Intensive rotorange Eisen(II1)-chlorid- 
Reaktion. 

C,,H,,O, Ber. C 60,48 H 5,93 1 OCH, 13,03% 
(238,ll) Gef. ,, 60,49 ,, 5,99 ,, 13,16y0 

Es handelt sich wahrscheinlich um die ~-[2-Oxy-4-methoxy-benzoyl]-a-methyl-pro.. 
pionsaure (XI). 

Die Saure C erwies sich bei der naheren Untersuchung als nicht ganz einheitlich. 
Durch fraktioniertes Umlosen aus Methanol (Norit) liess sich eine Fraktion vom ziemlich 
scharfen Smp. 100-1010 abtrennen, die analysiert wurde. Insgesamt gewann man 4,2 g; 
einer besseren, bei 96-101 O schmelzenden und 5,3 g einer schlechteren bei 92-95-110" 
schmelzenden Fraktion, die beide weiterverarbeitet wurden. 

C,,H,,O, Ber. C 61,87 H 6,40 2 OCH, 24,61% 
(252,26) Gef. ,, 61,79 ,, 6,31 ,, 24,57% 

Es handelt sich um die ,5-[2,4-Dimethoxy-benzoyl]-~-methyl-propionsaure (VI). 
y - [ 2,4 - D ime t h o x y - p hen  y 11 - a - me t h y 1- b u t t e r  s l u r  e (11) : Eine Mischung von. 

35 g amalgamiertem Zink, 23 om3 Wasser, 51 om3 konz. Salzsaure und 14,5 g ,8-[2,4-Di.. 
methoxy-benzoyll-a-methyl-propions&ure in 29 om3 Toluol wurden 36 Std.1) auf 125-130° 
(olbadtemperatur) erhitzt. Alle 6 Std. wurden 8 em3 konz. Salzsaure zugefugt. Nach, 
dem Abkiihlen wurde mit 60 cm3 Wasser verdunnt und mit Ather ofters ausgeschuttelt.. 
Nach der Zugabe von 90 cm3 5prOz. Natronlauge hat man mit Wasserdampf destilliert 
und anschliessend die alkalische Phase bei 80° portionenweise mit 76,s g Dimethylsulfat, 
und 68,4 g Kalilauge behandelt. Nach dem Abkiihlen wurde mit Schwefelsiiure angesauert, 
und mit Ather extrahiert. Der Atherauszug wurde getrocknet, eingedampft und der Ruck.. 
stand bei 148-151°/0,07 mm destilliert. Vor- und Nachlauf war fast keiner vorhanden. 
Aus verd. Methanol erhielt man 10,5 g (76,7% ) y-[2,4-Dimethoxy-phenyl]-a-methyl-but- 
tersiiure vom Smp. 85-88O. Das Analysenpraparat schmolz nach dem Umlosen aue, 
Methanol (Norit !) bei 87-88O. 

C,,H,,O, Ber. C 65,51 H 7,62 2 OCH, 26,05% 
(238,14) Gef. ,, 65,39 ,, 7,72 ,, 25,81% 

3 - Met h y 1 - 6,8 -d ime t h o  x y - t e t r a l o n  - ( 4)  (111). Zu 3 em3 85-proz. Phosphor- 
saure in einem etwa 10 cm3 fassenden Praparatenglas hat man unter Ruhren allmiihlich 
4 g Phosphorpentoxyd eingetragen. Anschliessend wurde einige Zeit auf 165O (Innen- 
temperatur) erhitzt und dann auf einmal 1 g fein zerriebene y-[2,4-Dimethoxy-phenyl]. 
a-methyl-butterskure unter heftigem Riihren zugefiigt. Man hielt genau auf 165O. Die 

l) Nach Versuchen in diesem Laboratorium von 0. Halpern ist die Clemmensen- 
Reduktion von ~-[2,4-Dimethoxy-benzoyl]-propionsaure (Smp. 148O) nach 30 Min. 
beendct. Bei langerer Reaktionsdauer sinken die Ausbeuten rasch ab. Smp. der y-[2,4- 
Dimethoxy-phenyll-buttersaure : 490. 



Volumen XXXV, Fasciculus 111 (1952) - No. 117, 933 

Losung farbte sich rot und dann undurchsichtig schwarzrot. Nach genau 3 Min. wurde 
durch Eintauchen in EiswasEer auf 60° abgekiihlt und anschliessend das zahe Reaktions- 
gemisch mit 50 cm3 Eiswasser verrieben. Nun wurde erschopfend mit Ather ausgeschiit- 
telt, die Ltherische Losung filtriert und so lange mit Natriumhydrogencarbonat- und Soda- 
losung gewaschen, bis die .&herlosung nur mehr gelb gefiirbt war und die alkalischen Aus- 
ziige sich nach dem Anskuern nur schwach triibten. Nach der iiblichen Weiterverarbeitung 
wurde der Ather iiber eine Kolonne ahdestilliert und der olige Riickstand bei 105O (Luft- 
badtemperatur) unter 0,Ol mm Druck destilliert. Man erhielt ein gelbliches, bald er- 
starrendes 61. Ausbeute am 5 Ansatzen mit insgesamt 5,28 g Siiure, 3,24 g Tetralon 111 
(66,3O/,). Das 3-Methyl-6,8-dimethoxy-tetralon-(4) schmolz nach dem Umlosen aus Ather- 
Petrolather und Methanol-Wascer bei 82-84O. 

C1,H,,O, Ber. C 70,86 H 7,33 2 OCH, 28,18% 
(220,13) Gef. ,, 70,88 ,, 7,29 ,, 27,91% 

Als die Cyclisierung rnit Polyphosphorsiiure liinger als 3 Min. bei 165O oder bei tieferer 
Temperatur (115O, 145O) ausgefiihrt wurde, erhielt man eine bedeutend schlechtere Aus- 
beute an Tetralon. 

Das in iiblicher Weise bereitete 2,4-Dinitrophenylhydrazon schmolz nach dem Um- 
losen aus Cellosolve und Benzol-Alkohol bei 245-248O (Zersetzung). Bronzefarbene 
Nadeln. 

C,,H,,O,N, Ber. C 56,97 H 5,04 N 13,99% 
(400,16) Gef. ,, 57,49 ,, 5,38 ,, 13,76% 

3-Methyl-4-oxy-6,8-dimethoxynaphtalin (IV). Zu einer Losung von 1,5 g 
3-Methyl-6,8-dimethoxy-tetralon-(4) (111) in 10,2 cm3 frisch destilliertem Schwefel- 
kohlenstoff wurde bei 5O tropfenweise und unter Riihren eine Losung von 1,3 g Brom 
(20% aerschuss)  in 4 om3 Schwefelkohlenstoff zugefiigt. Es  trat Bromwasserstoffent- 
wicklung ein. (Falls sich eine feste Bromadditionsverbindung ausscheidet, so wird diese 
durch kurzes Erwiirmen auf 20° zersetzt.) Nach beendeter Reaktion wurde bei 200 das 
Losungsmittel im Vakuum entfernt und der Riickstand unter Sauerstoffausschluss mit 
10,2 om3 reinem Diathylanilin 11/, Std. auf 216O (Badtemperatur) erhitzt. Nach dem Ab- 
kiihlen wurde in kalte 1-n. Schwefelsaure gegossen und erschopfend mit Ather ausge- 
zogen. Die rnit wasseriger Natriumacetatlosung, 2-11. Schwefelsaure, Kaliumhydrogen- 
carbonat und Wasser gewaschene Atherlosung wurde nach den1 Trocknen sorgfaltig ein- 
gedampft und der Riickstand bei 130° (Luftbadtemperatur) und 0,02 mm sublimiert. 
Ausbeute 1,20 g (80,9%). Nach dem Umlosen aus Aceton-&her-Petroliither und &her 
unter Druck schmolzen die rotlichbraunen Nadeln des 3-Methyl-4-oxy-6, 8-dimethoxy- 
naphtalins (IV) bei 164O. 

C,,H,,O, Ber. C 71,52 H 6,47 2 OCH, 28,45% 
(218,ll) Gef. ,, 71,34 ,, 6,43 ,, 28,13% 

Als man 200 mg Tetralon I11 mit 26 mg Schwefelblumen bis zur Beendigung der 
Schwefelwasserstoffentwicklung auf 230-250° (4 Std.) erhitzte, liess sich das Naphtol IV 
(Smp. 163O) nur in einer Ausbeute von 60 mg (30,3%) isolieren. Bei der Dehydrierung 
von 200 mg Tetralon mit 50 mg Pd-Norit wahrend 2l/, Std. bei 200° gewannen wir neben 
76 mg eines gelblichen, im UV. blau fluoreszierenden 6les (3-Methyl-6,8-dimethoxy- 
naphtalin 1 )  80 mg (40,4%) 3-Methyl-4-oxy-6,8-dimethoxynaphtalin. 

Azofarbs tof f  XIV. Eine Losung von 550 mg 3-Methyl-4-oxy-6,S-dimethoxy- 
naphtalin in wenig Pyridin hat man mit 6,9 cm3 2 4 .  Kalilauge und anschliessend bis zur 
klaren Losung rnit wenig Alkohol versetzt. Unter Riihren liess man bei 00 1,2 Mol. Phenyl- 
diazoniumsulfat zutropfen. Nach 2 %stundigem Riihren und langerem Stehen bei Oo 
wurde der rote Farbstoff abgesaugt und zweimal aus Alkohol umkristallisiert. Ausbeute 
494 mg (60,8%), Smp. 176-BOO. 

C,,H,,O,N, (322,14) Ber. C 70,78 H 5,63% Gef. C 70,96 H 5,60% 
3 -Met  h y 1 - 6 , s  -d ime t h o x  y - 1 , 4  - n a p  h t o c h i n o n  (V). Man liess eine Losung von 

225 mg 3-Methyl-4-oxy-6,8-dimethoxynaphtalin in 8,3 cm3 trockenem Chloroform und 
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0,8 em3 Eiscssig mit 1 g (2,2 Mol.) Bleitetraacetat 3 Tage bei 30° unter Lichtausschluss 
stehen. Anschliessend wurde mit verd. Salzsaure versetzt und griindlich ausgeathert,. 
Die mit, verd. Sodalosung und Wasser gewaschene Atherlosung wurde eingedampft und 
der Ruckstand bei 130-140° (Luftbadtemperatur) unter 0,02 mm Druck als rotes, beinn 
Anreiben mit Ather sofort erstarrendes 61 destilliert (115 mg). Das 3-Methyl-6,8-dimetho'- 
xy-1,4-naphtochinon schmolz nach mehrmaligem Umlosen aus Ather unter Druck bei 
146,5O. Ausboute 70,4 mg (29,4%). Weinrote Farbung mit konz. Schwefelsaure. Bei einenn 
anderen Versuch liess man die Oxydationslosung 10 Tage bei 30° stehen; man erhielt 
aber die gleiche (29%) Chinonausbeute. 

C,,H1,04 Ber. C 67,21 H 5,21 2 OCH, 26,73% 
(232,l) Gef. ,, 67,27 ,, 5,13 ,, 26,83% 

y - [ 2,4  - D io x y p  hen  y 11 - cc- rn e t h y 1 - b u t t e r s  a u r e  (XII). 0,5 g y-[2,4-Dimethoxy- 
phenyll-a-methyl-buttersaure wurden zusammen mit 1,5 g frisch im Vakuum destilliertern 
Pyridiniumchlorid im Hochvakuum in einem Glasrohr eingeschmolzen und letzteres 
6 Std. im Dampf von siedendem Diathylanilin erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde an- 
schliessend in 2-n. Salzeaure gelost und mit Ather erschopfend extrahiert. Die iitherische 
Losung hat man mit 2-n. Salzsaure gewaschen und dann die Saure mit Natriumhydrogen- 
carbonat-Losung ausgeschuttelt. Die Hydrogencarbonatauszuge wurden sofort angesauert 
und mit Ather extrahiert. Nach der ublichen Aufarbeitung erhielt man durch zweimalige 
Destillation bei 180° (Luftbadtemperatur) und 0,02 mm, nach Abtrennung eines tiefer 
ubergehenden Vorlaufes, die im Titel genannte Same als schwach gelbgefiirbtes viskoses 
01. Kristallisationsversuche schlugen fehl. Ausbeute 330 mg aus 1 g Dimethoxy-saure. 

CllHI,O, Ber. C 62,82 H 6,74% 
(210J1) Gef. ,, 62,20 ,, 6,98 OCH, O,O% 

cc-Methylglutarsaure-dianilid a u s  XII. Man loste 330 mg Dioxysiiure XI1 in 
16 em3 0,l-n. Sodalosung und oxydierte mit 1,65-proz. Kaliumpermanganatlosung zuerst 
in der Kalte, dann bei 40-50°. Nach der Zugabe von 116 om3 Permanganatlosung tra,t 
nurmehr sehr langsame Entfarbung ein. Man entfarbte mit Schwefeldioxyd, brachte aud 
kongosaure Reaktion, siittigte mit Ammoniumsulfat und extrahierte erschopfend mi.t 
Ather. Nach dem Eindampfen des Losungsmittels loste man den oligen Ruckstand in  
wenig Wasser und fallte die Oxalsaure aus schwach ammoniakalischer Losung mit Cal- 
ciumchlorid. Das Filtrat wurde angesauert, mit Kochsalz gesattigt und mit Ather extra- 
hiert. Der Atherruckstand wurde mit 2 em3 Essigsaureanhydrid 2 Std. auf 140O erhitzt. 
Nach dem Abdampfen des uberschussigen Anhydrids wurde im Hochvakuum destillier-t. 
Das bei 60° (Luftbadtemperatur) ubergehende 01 haben wir mit 0,5 em3 Anilin 3 Std. 
auf 180° erhitzt. Nach dem Abdampfen des Anilins wurde der Ruckstand aus Ather und 
Alkohol-Wasser umkristallisiert. Smp. der farblosen Nadeln 17L-1780. 

K.  v. Auwersl) gibt fur das Dianilid der a-Methylglutarsaure (feine Nldelchen) den 
Smp. 175-177O an. Es handelt sich bcim Abbauprodukt somit um a-Methylglutarsaure- 
dianilid. 

Cl,H,oO,N, Ber. C 72,93 H 6,81 N 9,45% 
(296,16) Gef. ,, 73,00 ,, 6,61 ,, 9,55% 

3,5-Dimethoxy-phtals&ure-anhydrid a u s  111. 100 mg reinstes, fein zer- 
riebenes 3-Methyl-6,8-dimethoxy-tetralon-(4) wurden in 30 em3 Wasser aufgeschllmmt 
und bei 50° unter Ruhren mit einem Vibromischer langsam 1 -proz. Kaliumpermanganat 
zutropfen gelassen. Nach 4 Std. waren 48 em3 Permanganatlosung verbraucht. Nach dein 
Zufiigen von 400 mg NaHSO, wurde mit 2-n. Salzsaure angesauert und nach dem Sbtti- 
geii mit Kochsalz mit Ather extrahiert. Nach dem Eindampfen des Athers wurden btei 
0,02 mm sublimicrt, wobei bei 90-100° (Luftbadtemperatur) zuniichst Oxalsaurej blci 
120-140° (Luftbadtemperatur) das Anhydrid der 3,5-Dimethoxyphtals&ure uberging. 
Zur Reinigung wurde mehrmals aus Ather unter Druck umgelost und im Hochvakuum 
sublimiert. Smp. 151,5--152,5O. Keine Erniedrigung im Gemisch mit einem authentischen 
Vergleichspraparat. Blaue Fluoreszenz im UV. 

l) A. 292, 212 (1896); 443, 310 (1925). 
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y - [ 2,4 -Dime t h o x y - p h en y 11 - B ~ m e t  h y 1 - b u t t e r s  Lure (VII). 10 g Zinkamal- 
gam wurden mit 6,2 01113 Wasser, 14,5 01113 konz. Salzsiiure und 4,12 g nicht ganz reiner 
~-[2,4-Dimethoxy-benzoyl]-~-methyl-propionsaure in 8,3 em3 Toluol48 Std. auf 125-130° 
erhitzt, wobei waxrend dieser Zeit achtmal je 2,l em3 konz. Salzsaure zugefiigt wurden. 
Aufgearbeitet und nachmethyliert wurde wie friiher beschrieben. Durch Destillation bei 
143-145O (Luftbadtemperatur) und 0,04 mm erhielt man ein farbloses, bald erstarrendes 
01 vom Smp. 60-65-75O (3,54 g;  91%). Durch fraktionierte Kristallisation aus Ather- 
Petrolather und Methanol wurden 0,94 g reine y-[2,4-Dimethoxyphenyl]-~-methyl-butter- 
silure vom Smp. 75-77O abgetrennt. Aus der Mutterlauge wurden schlechter schmelzende 
Priiparate gewonnen, die man auch weiterverarbeitet hat. 

C13Hl,0, Ber. C 65,51 H 7,62 2 OCH, 26,05% 
(238,14) Gef. ,, 65,77 ,, 7,79 ,, 25,89% 

2 -Methyl  - 6 , 8  -d ime t h o  x y - t e t r  a l o n  - (4) (VIII). In einem Praparatenglas von 
etwa 25 cm3 Inhalt wurden 8,82 g Polyphosphorsiiure (bereitet durch 5stiindiges Er- 
hitzen von 10 g 84-proz. Phosphorsaure (D = 1,7) mit 7,7 g Phosphorpentoxyd auf 80°) 
auf 160° (Innentemperatur) erhitzt und unter kriiftigem Umriihren auf einmal mit 1,47 g 
nicht ganz reiner y-[2,4-Dimethoxy-phenyl]-/3-methyl-butters~ure versetzt. Das Reaktions- 
gemisch farbte sich allmahlich undurchsichtig dunkelrot. Nach genau 8 Min. wurde auf 
60° abgekiihlt und weiter, wie friiher geschildert, aufgearbeitet. Das rohe Reaktions- 
produkt wurde bei 104-107° (Luftbadtemperatur) und 0,02 mm als gelbliches, bald er- 
starrendes 01 destilliert. Ausbeute an Tetralon 860 mg (63,3%). Auch hier war es not- 
wendig, an Hand zahlreicher Vorversuche die zum Ringschluss giinstigsten Bedingungen 
zu ermitteln. Liingere oder kiirzere Reaktionsdauer, hoher oder geringerer ,,P,O,"-Gehalt 
der PolyphosphorsLure, tiefere oder hohere Reaktionstemperaturen fiihrten sofort zu 
einer empfindlichen Ausbeutesenkung. 

Das rohe 2-Methyl-6,8-dimethoxy-tetralon-(4), welches noch das Isomere I11 beige- 
mengt enthielt, wurde wie folgt chromatographisch gereinigt : 0,49 g wurden in 5 cm3Pentan 
und 1 em3 Benzol gelost und auf eine SauIe von 40 g Aluminiumoxyd (Brockmunn) gegossen. 

Fr. 1-9 
Fr. 9-19 
Fr. 20-29 100 cm3 Pentan : Benzol8 : 2 Mischfraktion. 

90 cm3 Pentan : Benzol9 : 1 sehr wenig gelbes 61 und Kristalle. 
110 om3 Pentan: Benzol 8 : 2  farblose Kristalle vom Smp. 60-75O. 

Fr. 30-39 
Fr.4042 30 cm3 Benzol 

90 cm3 Pentan: Benzol 6:4, 5:5 Kristalle vom smp. 93-g40. 
Die Fraktionen 9-19 enthielten das isomere Tetralon 111. Aus den Fraktionen 

3 0 4 2  erhielt man aus Ather-Petroliither 0,243 g reines 2-Methyl-6,8-dimethoxy-tetra- 
lon-(4) vom Smp. 93-94O. 

Cl3H1,O3 Ber. C 70,86 H 7,33 2 OCH, 28,18% 
(220,13) Gef. ,, 70,65 ,, 7,41 ,, 28,47% 

Das in iiblicher Weise hergestellte 3,5-Dinitrophenylhydrazon schmoIz nach dem 
Umlosen aus Cellosolve und Benzol-Alkohol bei 217O (Zers.). 

C,,H,,O,N, Ber. C 56,97 H 5,04 N 13,99% 
(400,16) Gef. ,, 57,05 ,, 5,43 ,, 13,69% 

3,5-Dimethoxyphtalsiiure-anhydrid aus  2-Methyl-6,8-dimethoxy-te- 
t r a l o n - ( 4 ) .  80 mg Tetralon hat  man in 20 em3 Wasser und 10 om3 0,l-n. Natronlauge 
aufgeschliimmt und, wie friiher beschrieben, mit 39 em3 1-proz. Kaliumpermanganat- 
losung oxydiert. Das im UV.-Licht fluoreszierende 3,5-Dimethoxyphtalsiiure-anhydrid 
zeigte den Smp. und Misch-Smp. 150-1510. 

2-Methyl-4-oxy-6,8-dimethoxynaphtalin (IX). 300 mg VIII 'in 2,2 cm3 
trockenem Schwefelkohlenstoff wurden bei Oo rnit 258 mg Brom in 0,9 em3 Schwefel- 
kohlenstoff unter starkem Riihren versetzt. Nach einiger Zeit fie1 eine gelbe Bromaddi- 
tionsverbindung aus, die durch Erwarmen auf 20° zersetzt wurde. Nach ll/,stiindigem 
Riihren bei 20° hat man im Vakuum eingedampft, mit 2,l om3 reinem Diathylanilin ver- 



936 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

sctzt und in einem im Hochvakuum abgeschmolzenen Bombenrohr 11/, Std. auf 216O e’t- 
hitzt. Nacli der ublichen Aufarbeitung gewannen wir durch Hochvakuumdestillation bei 
130° (Luftbadtemperatur) 263 mg eines gelblichen C)les, welches nach dem Umlosen aus 
Ather-Petrolather und Benzol-Petrolather und nochmaliger Destillation 201 mg (67,6q/, 
farbloses 2-Methyl-4-oxy-6,8-dimethoxynaphtalin vom Smp. 105-106° lieferte. 

C,,H,,O, Ber. C 71,52 H 6,47 2 OCH, 28,45% 
(218,ll) Gef. ,, 71,34 ,, 6,41 ,, 28,13% 

2 -Met  h y 1 - 6,s -d ime t h o x y - 1,4 - n a p  h t o c h i n  o n (X). 138 mg Naphtol IX wur- 
den in einem Gemisch von 5 em3 reinem Chloroform und 0,5 0111, Eisessig gelost und mit 
614mg Bleitetraacetat 3 Tage bei 30° stehengelassen. Man versetzte mit Wasser und 
verd. Salzsaure und atherte grundlich am.  Die atherische Phase wurde der Reihe nach 
mit Natriumhydrogencarbonat-, Natriumcarbonat-Losung, 0,B-prOZ. Kalilauge und Waa- 
ser gewaschen, getrocknet und eingedampft. (Die alkalischen Auazuge schieden nach dem 
Aneauern keine Substanzen aus.) Der Eindampfruckstand wurde bei 13&140° (Luftbad- 
temperatur) unter 0,02 mm sublimiert und aus Benzol-Petrolather und Ather unter 
Druck umgelost. Smp. 157O. Ausbeute 115 mg (78%). Weinrote Farbreaktion mit konz. 
Schwefelslure. 

Cl,H,,04 Ber. C 67,21 H 5,21 2 OCH, 26,73% 
(232,l) Gef. ,, 67,61 ,, 5,34 ,, 26,6O% 

Zu s a m m  enf a s sung. 
Ausgehend von Resorcin-dimethyliither und Methyl-bernstein- 

siiurc-anhydrid m r d e n  die beiden isomeren Naphtole IV und IX syn- 
thetisiert und durch Oxydation mit Bleitetraacetat in 3-Methyl-6,8- 
dimetlhoxy-1,4-naphtochinon (2-Methyl-5, 7-dimethoxy-I, 4-naphto- 
ehinon) (V) und 2-Methyl-6,8-dimethoxy-1,4-naphtochinon (S-Me,thyl- 
5,7-dimethoxy-l, 4-naphtochinon) (X) ubergefuhrt. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitst. 

118. Uber Steroide und Sexualhormone. 

Eine neue Variante der Synthese yon l la -  Oxy- Steroiden’) 
von H. Heusser, R. Anliker, K. Eichenberger und 0. Jeger. 

(14. 111. 52.) 

180. Mittei1ung.l) 

Bei der vorsichtigen Oxydation von Steroiden, die ein Dien- 
System in den Ringen B und C zwischen den Kohlenstoffatomen 7, 
8 und 9, 11 aufweisen, entstehen Epoxyde, aus denen durch Anwen- 
dung einfacher und ubersichtlicher Reaktionen ll-Keto-Derivate 

I )  179. Mitt. Helv. 35, 838 (1952). 
2) Auszugsweise von H. H.  in der Winterversammlung der Xchweiz. Chemischen Ge- 

sellschaft in Fribourg am 24. Febr. a. e. vorgetragen. - Vorangehende Mitteilungen dieser 
Reihe siehe Fussnoten l) und ,) S. 937. 


