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223. Welkstoffe und Antibiotika 

Selektive Spaltung der Ather chelierter Phenole 
und Synthese von Javanicin 

von E. Hardegger, E. Widmer, K. Steiner und A. Pfiffner 

33. Mitteilung [l] l) 

(4. IX. 64) 

Wir beschrieben soeben [l] die Herstellung von 2-Allyl-3-methyl-5,7,8-trimethoxy- 
1,4-naphtochinon (I) und dessen Umwandlung in 2-Acetonyl-3-methyl-5,7,8-tri- 
methoxy-l,4-naphtochinon (11). Da das synthetische Acetonylchinon I1 in UV., 
IR. und NMR. von dem aus natiirlichem Javanicin - fur das die Konstitution I I a  
bzw. I11 a zur Diskussion stand - zuganglichen Javanicin-A-dimethylather I1 bzw. 
I11 nicht zu unterscheiden war, die beiden Produkte denselben Smp. aufwiesen und 
in der Mischprobe keine Smp.-Depression gaben, wurden sie als identisch und be- 
weisend fur die Lage der Methoxylgruppe des Javanicins und Fusarubins angesehen, 
die somit gemass I I a  bzw. VII zu formulieren waren. Vergleicht man die beiden 
vorher fur Javanicin-A-dimethylather in Frage stehenden Strukturformeln I1 und 111, 
die sich spektroskopisch kaum voneinander unterscheiden diirften, so ist die postu- 
lierte Korrelation [l] zwischen dem synthetischen Praparat 11 und den Naturstoffen 
Javanicin und Fusarubin wenig uberzeugend, da weder der gleiche Smp. noch das 
Ausbleiben der Smp.-Depression die Identitat des aus I mit dem aus Javanicin (I1 a 
bzw. I I Ia)  hergestellten Trimethylather hinreichend beweisen. Diese nachtraglich 
aufgekommenen Zweifel an der Zuverlassigkeit unseres Konstitutionsbeweises fur 
Javanicin und Fusarubin werden in vorliegender Arbeit behoben mit der Herstellung 
von synthetischem Javanicin (IIa) und Anhydrojavanicin (V) [Z] aus dem Tri- 
methylather I1 und deren Vergleich mit den entsprechenden Praparaten naturlicher 
Herkunft . 

Die Umwandlung des 2-Acetonyl-3-methyl-5,7,8-trimethoxy-l, 4-naphtochinons 
(11) in das 2-Acetonyl-3-methyl-7-methoxy-naphtazarin (Javanicin) (I1 a) erforderte 
die selektive Spaltung der p-standigen Methoxyle und bereitete erhebliche Schwierig- 
keiten. 

Wahrend sich aus 3-Methyl-5,7,8-trimethoxy-l, 4-naphtochinon (IX a) [33 und 
aus 2-Propyl-3-methyl-5,7,8-trimethoxy-l, 4-naphtochinon (IX a) z, mit HC1-Eis- 
essig leicht 2-Methoxy-6-methyl-naphtazarin (IX c) und 2-Propyl-3-methyl-7- 
methoxy-naphtazarin (IXd) gewinnen liessen, wurde unter gleichen Reaktions- 
bedingungen der 2-Acetonyltrimethylather I1 uberhaupt nicht angegriffen, obwohl 
sich die Verbindungen I X a  und I1 nur in der Seitenkette am C-2 scheinbar unbe- 
deutend voneinander unterscheiden. Auch gegenuber siedendem Jodwasserstoff- 
Eisessig war der Acetonylather I1 sehr resistent und selbst nach mehrstundigem 
Kochen konnte neben undefinierten Harzen noch unverandertes Ausgangsprodukt I1 
l) Die Zahlen in eckigen Klammern verweisen auf das Literaturverzeichnis. S. 2037. 
2, Die Herstellung dieser Verbindung wird spater beschrieben. 
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zuruckgewonnen werden. Da das Javanicin I1 a und nocli viel leichter das Dihydro- 
javanicin (Javanicinhydrochinon) I V  bei der Einwirkung von Mineralsaure irre- 
versibel Anhydrojavanicin V geben3), ware durch saure Hydrolyse der $-Methoxyle 
aus dem Acetonylather I1 ohnehin bestenfalls nur das Anhydroderivat V, aber kein 
Javanicin I1 a zu envarten. 

Die Schwierigkeiten der selektiven Atherspaltung konnten schliesslich iiber- 
wunden werden unter Ausnutzung der Chelatisierung der Naphtazarine bzw. der 
0- und fieri-carbonylierten Phenole und der damit verbundenen Tendenz zur Bildung 
stabiler Metallkomplexe. Der Energiegewinn bei der Umwandlung chelierender 
Phenole in die Aluminiumkomplexe ist offenbar die treibende Kraft zur Spaltung 
der entsprechenden Phenolather, welche durchwegs mit wasserfreiem Aluminium- 
chlorid unter sehr milden Reaktionsbedingungen erfolgte. Die Keaktion der Ather 
rnit Aluminiumchlorid in Nitrobenzol fuhrte innert kurzer Zeit, meist schon bei 
Zimmertemperatur, zu Aluminiumkomplexen, die auf Grund ihrer Loslichkeit in 
Wasser bzw. Salzsaure leicht vom Nitrobenzol abgetrennt und je nach deren Stabili- 
tat durch kurzes Erwarmen rnit verdunnter Salzsaure oder Wasser in die chelierten 
Phenole zerlegt wurden. Die Erfahrungen zeigten, dass alle bisher untersuchten 
Methylather von Phenolen mit 0- oder 9es.i-standiger Carbonylgruppe, auch wenn 
diese als Carboxyl vorliegt, der Spaltung zuganglich sind. Es erscheint bemerkens- 
wert, dass unsere neue Methode zur selektiven Spaltung der envahnten Ather auch 
auf relativ saureempfindliche Verbindungen anwendbar ist, sofern diese in Wasser 
unloslich sind. Unsere Methode unterscheidet sich bezuglich Selektivitat und Reak- 
tionsbedingungen grundsatzlich von allen fruher beschriebenen Atherspaltungen 
mittels Aluminiumhalogeniden [4]. Es ist besonders uberraschend, dass PFEIFFER & 
LOEWE [5] im Gegensatz zu unseren Ergebnissen fanden, dass bei Spaltungen von 
Methoxyphenylketonen mit Aluminiumbromid in Renzol der Reaktionsablauf von 
der Ketogruppe nicht wesentlich beeinflusst wird, gleichgiiltig ob sich das Carbonyl 
in 0-, nz-, oder $-Stellung zum Methoxyl befindet. 

Die Anwendung der sekktiven Atherspaltung nuf synthetisches 2-Acetonyl-3- 
methyl-5,7,8-trimethoxy-l, 4-naphtochinon (11) gab viel 2-Acetonyl-3-methyl-7- 
methoxy-naphtazarin (I1 a), welches sich nach Smp. und Mischprobe rnit Javanicin 
identisch erwies, sowie wenig Anhydroj avanicin V, das mit Vergleichspraparaten, die 
aus naturlichem Javanicin4) und aus Anhydrofusarubin (VIII) [Z] [6] hergestellt waren, 
ebenfalls identisch war. Mit der Synthese des Javanicins I I a  und seines Anhydro- 
derivats V ist die Konstitution dieser Verbindungen sowie jene des Fusar ubins VII 
in Bestatigung unserer friiheren Angaben [I] endgultig gesichert. Es scheint von 
Interesse hier zu erwahnen, dass aus 1 kg Vanillin nach den nicht besonders ausge- 
arbeiteten Vorschriftep [l] [3] [7] uber 15-18 Z\Yischcnproriukte muhelos ca. 18 g 
(1 %) Javanicin I1 a hergestellt werden konnen, was pro Reaktionsstuie einer durch- 
schnittlichen Ausbeute von uber 85% entspricht. 

Ebenso wie aus dem Acetonylchinon I1 konnte Javanicin I I a  neben wenig 
Anhydrojavanicin V auch durch selektive Spaltung des 1,4,7-Trimethoxy-2-acetonyl- 
3-methy1-5,S-naphtochinons (Javanicin-B-dimethylather) (VI) 1~11 gewonnen werden 
3, Das Cyclisicrungsprodukt von IV wird h i  der Aufarhcitnng von Luftsauerstoff ZLI hnhydro- 

4, Aus Kulturen von Fz6suvium Mavtii. 
javanicin V oxidiert. 
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2034 HELVETXCA ClllMICA R C T A  

In beiden Fallen scheint Anhydrojavanicin V erst bei der Zersetzung der wasser- 
loslichen Aluminiumkomplexe zu entstehen, was rnit der Beobachtung uberein- 
stimmt, dass bei der Hvdrolyse der Komplexe mit steigender Temperatur die Menge 
ties A4nhydrojavanicins V zunimmt und jene des Javanicins I1 a abfallt. 

In analoger Weise fiihrtc die sclektivc Atherspaltung von Anhydrofusarubin- 
dimethylather (VIII a) zu Fusarubin (VII) und wenig Anhydrofusarubin (VIII), 
vom Allyltrimethylather I [l] zum Allylnaphtazarin I a und vom 3-Methyl-5,7,8- 
trimethoxy-l,4-naphtochinon (IX) [3] zu dem schon rnit HC1-Eisessig aus IX er- 
haltenen 2-Methoxy-6-methylnaphtazarin (IXc). uberraschendenveise wurden auch 
1,~-Diacetox~~-3-mcthyl-5,7,8-trimethoxynapl~talin (X) 131 und 3-Methyl-l,4,5,7,8- 
pentnmctlioxynaphtalin [3] (Xa) von Alurniniumchlorid in Nitrobenzol, wenn auch 
bedeutend langsamer, als das l,4-Chinon IX, in Gegenwart von Luftsauerstoff in das 
2-Nethoxy-6-methglnaphtazarin (IXc) umgewandelt. 

Ferncr ist bemerkenswert, dass bei der selektiven Atherspaltung vom 2-Carbo- 
methoxymethyl-3-methyl-5,7,8-trimethoxy-l, 4-naphtochinon (IX b) zum Naphta- 
zarin IXe die Estergruppe intakt blcibt, dass im 3-Methyl-5,7,8-trimethoxytetralon 
(XI) [3] wic im 6,8-Dirnethoxy-3-methylisocumarin (XlI) is] und im a-Acetyl-P,@'- 
dimethoxy-iuran (XIII) 2, erwartungsgemass nur die dem Carbonyl benachbarte 
Metlioxylgruppe gespalten wurde, wahrend aus p ,  P'-Dimethoxybrenzschleimsaure- 
ester (XIV) das Dihydroxyfuran XIVa 1191 erhnlten wurde. 

Die Konstitution samtlicher, in dieser Abhandlung beschriebenen Verbindungen 
ist teils durch Vergleichspraparate nnderer Herkunft, teils spektroskopisch ge- 
sichert . 

Wir danken dem SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS (Projckt 2844) und der Firma F. HOFF- 
MANX-LA ROCHE & Co. AG, Basel, fiir die Untcrstiitzung tlieser Arbeit. 

Experimenteller Teil5) 
2-A l l y l -3 -nzc thy l -7 -me t l io~~~nu~h t~~a~~n  ( I  u) u74s I .  15 mg 2-A411yl-3-methyl-5, 7,8-trimethoxy- 

1,4-naplitochinon (I) [3] wurtlen in 10 ml Nitrobenzol gelost und unter Ruhren mit tler Losung 
WJII 1 g Aluminiumchlorid in 10 nil Nitrobenzol versetzt. Der Ansatz farbte sich sofort violett. 
Nach 2 Std. Riihren wurden 100 g Eis und 10 ml konz. Salzsaure zugegeben, wobei der Aluminium- 
komplex rnit karminroter Farbc in die wasserige Phase ging. Die vom Nitrobenzol abgetrennte 
und mit Ather gewaschenc wasserige Losung wurde zur Zersetzung des Aluminiumkomplexes rnit 
20 ml konz. Salzsaurc 2 Std. auf 50" erwarmt. Die ausgcfallenen Kristallc wurden abfiltriert. Aus 
Mothanol 10,s mg (77%) rote Nadeln rnit Smp. 166-167'. 

C15€I1406 Bcr. C 65,69 H 5,15% Gef. C 65,81 H 5,3376 

Javanicin ( I l a )  und Anhydvojavanzcin ( V )  uus II. 55 mg 2-Acetonyl-3-methyl-5,7,8-tri- 
methoxy-l,4-naphtochino1i (11) [I] in 25 ml Kitrobenzol gaben rnit 3 g AIC1, in 25 ml Nitrobenzol 
sofort eine dunkelrote Lijsung, die nach 3 Sttl. Riihrcn mit 100 ml eiskalter 4~ HC1 versetzt 
wurdc. Die vom Aluniiniumkomplcx karminrot gefiirbtc wasserige Phase wurde vom Nitrobenzol 
ahgetrcnnt, mit Ather gewaschen, nach Zugabc von 25 ml konz. Salzsaure 15 Min. auf 60" erwarmt 
uncl l r i  20" noch 2 Sttl. gcriihrt, wobci die Farbc von ka.rmin nach rot wechselte. Die Reaktions- 
produkte wurden in Ather aufgenommcn und rnit gcs. NaHC0,-Tdsung gewaschcn. Nach dem 
A4usschiitteln des Javanicins mit 0 , l ~  NaOH blieben im lither 4 mg (8,57") Anhydrojavanicin (V). 
Aus Alkohol-Methylenchloriil hellrotc filzigc Xadcln mit Smp. 245', ohne Depression mit authen- 
tischem ,\nhvtlrojn~anicin. 

(:lSH,ZOA Bcr. C 6h,17 f-l 4,44%, ( k f .  C M,14 H 4,55% 
.~. 

5 )  1)ie Smp. und Sclp. sintl niclit korrigicrt. 
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Ansauern des NaOH-Auszugs gab 26,s mg (53,5%) Javanicin (I1 a). Aus Alkohol-Methylen- 
chlorid rote Nadeln, Smp. 206-207", ohne Depression mit naturlichem Javanicin4). 

C,,H,,O, Bcr. C 62,05 H 4,86y0 Gef. C 62.01 H 5,05y0 

Aus V I .  Die gclbc T,osung von 90 mg 1,4,7-Trimctlioxy-2-acetonyl-3-methyl-5,8-naphto- 
chinon (VI) [I] in 25 ml Nitrobenzol wurde bei Zugabe von 5 g AlCl, in 25 ml Nitrobcnzol sofort 
dunkelrot. Aufarbeitung wie vorstehend gab 25 mg (30,3%) Javanicin (IIa) und 5 mg (6,4%) An- 
hydrojavanicin (V). 

Anhydrojavanicin ( V )  aus Fusarubin ( V I I ) .  Die auf 90-95' crwdrmte Losung von 4.8 g Glucose 
in 60 ml Wasser wurde unter Stickstoffspiilung nnd Kuhren auf einmal rnit der Losung von 240 mg 
Fusarubin4) in 120 ml 2~ NaOH und 60 ml Wasser versctzt. Im Verlauf von 2 Min. erfolgte die 
Umsetzung des Fusarubins (VII) zu Dihydrojavanicin (Javanicinhydrochinon) (IV), was am 
Farbumschlag von dunkelviolett nach hellgelblicli-braun zu erkenncn ist6). Nach 15 Min. wurde 
die Mischung bei 70" rnit 100 m l 5 ~  Schwefelsaure versetzt und nach weiteren 5 Min. erkalten ge- 
lassen. Die in Essigester loslichen Anteile wurden in Benzol aufgenommen und an Kieselgel 
(MERCK, Korngrosse 0,08 mm) chromatographiert. Benzol-Chloroform 3 : 1 eluierten 170 mg 
(79,5y0) papierchromatographisch reines Anhydrojavanicin (V). Aus Alkohol-Methylenchlorid; 
Smp. 2450. Cl,H1,O, Ber. C 66.17 H 4,44% Gef. C 66,lO H 4,56% 

Anhydrofusarubin-l,4-dimethylather ( V I I I a )  aus V I I I ,  2 g Anhydrofusarubin (VIII)4), Smp. 
193-201", 400 ml Aceton, 50 g fein pulverisierte Pottasche und 66,5 g Dimethylsulfat wurden unter 
Stickstoff 6 Std. geriihrt und unter Ruckfluss gekocht. Der Ansatz wurde filtriert, eingedampft, in 
Ather aufgenommen, rnit 1~ NaOH gewaschen und wicdcr eingedampft. Uberschiissiges Di- 
methylsulfat wurde im Hochvdkuum bei 100' entfernt. Der Ruckstand wurde an Aluminiumoxid 
(Akt. 11) chromatographiert. Benzol-Methylenchlorid 1 : 1 eluicrtc 830 mg (38%) orangerote Kri- 
stalle; aus Alkohol-Methylenchlorid Smp. 193'. 

Cl,HlaO, Ber. C 64,55 H 5,10y0 Gef. C 64,63 H 5,04% 

Fwsaruhin ( V I I )  und Anhydrofusarubin ( V I I I )  aus V I I I a .  Aus 150 mg Anhydrofusarubin- 
1,4-dimethylather (VIIIa) analog der Herstellung von I I a  und V aus 11. Die in Ather aufgenom- 
menen Produkte wurden mit ges. KHCO,-Liisung nnd verd. NaOH ausgeschiittelt. Der KHC0,- 
Auszug enthielt 9 mg Verunreinigungen. Aus der Natronlauge wurden 83 mg eines Gemisches von 
Fusarubin (VII) und wenig Anhydrofusarubin (VIII) isoliert. Chromatographic an Silicagel rnit 
Benzol-Chloroform und Elution der einzelnen Zonen rnit Chloroform gab 71 mg (48%) Fusarubin 
( V I I )  (aus Alkohol-Methylenchlorid Smp. 195-197" (Zers.)) 

CI5Hl4O1 Ber. C 58,82 H 4.61% Gef. C 58,87 H 4'46% 

C,,HI2O, Ber. C 62,50 H 4,20y0 Gef. C 62,62 H 4,12% 
Z-Methoxy-6-methyl-naphtazarin ( I X c )  aus I X .  - A. Die Losung von 1,3 g 3-Methyl-5,7,8- 

trimethoxy-l,4-naphtochinon (IX) [3] in 10 ml Eisessig wurde bei 0' rnit HC1-Gas gesattigt, iiber 
Nacht bei 20' gehalten und auf Eis gegossen. Der rotbraune krist. Filterriickstand wurde in 
Athanol mit wenig Aktivkohle behandelt. Aus Athano1 650 mg (%'$A) rote Krist., Smp. 223-225". 

C12H1,0, Ber. C 61,54 H 4,31 0 34,16 OCH, 13,25 C-CH, 6,42% 
Gef. ,, 61.36 ,, 4.37 ,, 34,14 ,, 13,03 ,, 6,46% 

und 12 mg (8,6%) Anhydrofusarubin ( V I I I )  (aus Alkohol-Methylenchlorid, Smp. 193-201'). 

€3. 1 g 1,4-Diacetoxy-3-methyl-5,7,8-trim~thoxy-naplitalin (X) [3j oder 1,4,5,7,8-Penta- 
mcthoxy-3-methyl-naphtalin (Xa) [ 3 ] ,  5 in1 Nitrobenzol und 500 mg AICl3 wurden untcr Fcuchtig- 
kcitsausschluss 48 Std. bei 20" gehalten, wobei sich die Mischung violctt farbte. Sic wurde auf 50 g 
Eis gegosscn, mit 100 ml 20-proz. Salzsaure 1 Std. auf 90" erhitzt untl mit Ather ausgeschuttelt. 
Uem Ather wurde das Naphtaearin I X c  rnit Z N  NaOH entzogen. Aus Aceton ca. 200 mg (29%) 
dnnkelrote Krist., Smp. 223-225"; ohne Depression rnit vorstehendcm Praparat. 

2-Pro~yl-3-nzethyl-7-metho~y~na~htazarin ( I X d )  a m  TXa .  128 mg (0,4 mMol) 2-Propyl-3- 
methyl-5,7,8-trimethoxy-l, 4-naphtochinon (IXa) 2, wurdcn in 20 ml Eisessig gel6st. Nach Zugabe 

8 )  Nach RUELIUS R: GAUHE [6] wird zur Herstellung von Javanicin der Ansatz jetzt mit Luft 
oxidiert und anschliessend angesauert. 
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von 3 ml Mcthanol und 1 ml Wasscr wurde 30 Min. HC1-Gas durch die Mischung geleitet, rnit 
200 ml Eiswdsser verdiinnt und mit Ather-Chloroform 4 : 1 ausgeschiittclt. Die Extrakte wurdcn 
mit 2~ KHCO, und ges. Kochsalzlosung gewaschcn. Aus Athano1 80 mg (69%) rote Nadeln; Smp. 
152-153". 

ClbH1605 Ber. C 56,21 H 5,SS OClI, 11.23% Gcf. C 56,27 H 5.91 OCH, l l , Z O %  

2-Carbomethox~~nzethyl-3-methyl-7-methoxyy-yzaphtuzarin ( I X e )  aus I X b .  100 mg 2-Carbo- 
methoxymethyl-3-mcthyl-5,7,8-trimethoxy-1,4-naphtochinon (IXb) [3] ,  1 g AlC1, und 10 ml 
Nitrobenzol wurden nach 2 Sttl. Riihren mit 50 g Eis und 20 ml konz. Salzsaure versetzt und rnit 
Ather ausgeschiittelt. Die wisserige Liisung wurde rnit 20 ml konz. Salzsaure 2 Std. auf 40-50' 
erwarmt, wobei das Naphtazarin IXc auskristallisicrtc. Es wurtle abfiltricrt ; aus Methanol 75 mg 
(81 %,) rot(: Kristalle; Smp. 170-171". 

C,,H,,O, Ber. C, 5 8 , U  11 4,57% Gcf. C 58,63 H 4,61% 

.3-1Methylyl-5, 7-dinzcthoxy-8-hydroxy-I-tetvalo~. ( X l a )  aus X I .  500 mg 3-Methyl-5,7,8-trimethoxy- 
1-tetralon (XI) r7], 5 g AlCl, und 50 ml Nitrobenzol wurtlen 4l/, Std. bei 20' geriihrt. Nach Zugabe 
von wcnig Eis, 5 In1 konz. Salzsaurc und -4ther wurtle der gelbe Aluminiumkomplex mit Wasser 
ausgcschiittelt. Die rnit Athcr gcwaschene wasscrige Losung wurde rnit 50 ml konz. Salzsaure kurz 
auf 70" erwarmt und nach dem Erkalten rnit Ather ausgeschiittelt. Die atherische Losung wurde 
mit 2 N WaOH und Wasser gewaschen, gctrocknct uncl eingedampft. Aus Methanol-Methylen- 
chlorid 72 mg (15,396)') Kristallc mit Smp. 81-82', Ohnc ncpression rnit der friihcr bcschriebe- 
ncn Vcrbindung [7]. 

C,,H,,O, Ber. C 66,OX H 6,83 OCH, 26.28% Gcf. C 66,06 H 6,75 OCH, 25,71% 

3-Methyl-6-n~c.thoxy-8-hydroxy-~sacu~uv~yz, ( X I I  a) aus X I I S ) .  400 mg 3-Methyl-6,8-dimethoxy- 
isocumarin (XII) : 8 ] ,  1,2 g AlCI, untl 20 ml Nitrobenzol wurden 6 Stcl. bei 50-60' geriihrt, auf Eis 
gegossen und nach Zugabe von wenig konz. Salzsaurc rnit Athcr ausgeschuttelt. Das Phenol XIIa 
wurde dcm Ather mit kalter ZN NaOH entzogcn. Aus Athcr-Hexan und aus l3enzol302 mg (81%) 
orange Kristalle; Smp. 127--128". 

CllHlo04 Ber. C 64,07 I-I 4,89%, Gef. C 64,01 H 5,02% 
Acetylderivat ( X I l b )  aus X I I a s ) .  Mit Acetanhydrid in Pyridin, 2 Std. bei 20". Aus Benzol- 

Cyclohexan; Smp. 164-165'. 
C13H1205 Ber. C 62,90 H 4,87% Gef. C G2,88 H 4,91% 

2-Acetyl-3-hyd~oxy-4-nzethoxyfuran ( X I 1  Tu) aus X I I 1 9 ) .  Die Losung von 400 mg 2-Acctyl- 
3,4-c~imetIioxy-furan (XIII) %) (Smp. 48") in 20 ml Nitrobenzol wurde nach Zugabe von 5 g AlCI, in 
50 ml Nitrobenzol 2 Std. geriihrt. bei 0" rnit 200 ml 4N Salzsaure versetzt und mit Ather aus- 
geschiittelt. Der Stherisehen Losung wurtle das Hydroxymethoxy-Derivat XI11 a mit 2 N NaOH 
cntzogen. Aus CCl,-Hcxan 240 mg (66%) Kristalle rnit Smp. 80-83". Nach Sublimation im Hoch- 
vakuum bei 50" Smp. 68-70"; 2 Tagc gcaltertes Sublimat Smp. 80-83". 

C&04 Bcr. C 53,84 H 5,16 OCH, 19,87 Hakt 0,65% 
Gcf. ,, 53,73 ,, 5,16 ,, 19,94 ,, 0,63% 

3,4- DiIzyduox?ibvenzschZe~ms~ure ( X I  V a )  a m  X I  V'O). 500 mg 3,4-Dimethoxybrenzschleimsaure 
(XIV) "31, 8 g AlC1, und 60 ml Nitrobenzol murden 4 Std. bci 3540" gcriihrt und nach Zersetzung 
mit vcrd. Salzsaurc rnit Essigester ausgcschiittclt. Die wiisserige Losung wurde mit 50 ml konz. 
Salzslure 1 Std. bei 80" geriihrt und rnit Essigester ausgcschiittclt. Der Dihydroxyester XIVa 
wurde Clem Essigester rnit kalter verd. Natronlaugc entzogcn. .4us Allcohol-Wasser (1 : 1) 404 rng 
(07 yo) Natleln; Smp. ab 200" (Zcrs.). Ohnc Tkprcssion mit authentischer 3,4-Dihytlroxybrenz- 
schleimsaure (hcrgestellt nach [lo]). 

Die Analysen xvurclcn in unserer mikroanalytischcn hbtcilung (Leitung W. MANSER) aus- 
gefiihrt. 

7 )  Die schlcchte Ausbeute ist auf tlic gcringc StaMitLt tfes Aluminiumkomplcxes zuriickzufiihren. 
8) Bcarbcitct von W. RIEDM?. 
9) 13earbeitc.t von P. MULLRR. 

1") Hoarbeitvt von 1 I .  P. KNOWTFBL. 
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ZUSAMMENFASSUNG 

Es gelang unter sehr milden Reaktionsbedingungen Phenolather, welche ein 
ortho- bzw. per;-standiges Carbonyl enthalten, mittels Aluminiumchlorid in Nitro- 
benzol in wasserlosliche Aluminiumkomplexe umzuwandeln, deren Zersetzung mit 
Wasser oder Saure zu den freien Phenolen fuhrte. Die Methode erlaubte u. a. die 
Herstellung von Javanicin und Anhydroj avanicin aus synthetischem Javanicin-A- 
dimethylather, womit die Konstitution der Naturstoffe Javanicin und Fusarubin 
bezuglich der Lage der Methoxylgruppe endgultig gesichert erscheint. 

Organisch-chemisches Laboratorium der 
Eidg. Technischcn Hochschule, Zurich 
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224. Substitution 6lectrophile aromatique. VI [Ill). DCtermination 
des constantes o+ pour les groupes Si(CH,), et Sn(CH,), 

par 0. Buchman, M. Grosjean et J. Nasielskiz) 
(20 VIII 64) 

L’ktude des effets Clectroniques dans les composes organometalliques des ClCments 
du groupe IV perniet de penser que ces m6taux peuvent Ctre i l’origine de deux ph6- 
nomitnes opposks : un effet inductif donneur et un effet m6somBre capteur. Les essais 
d’estimation experimentale de ces deux effets ont donnb et donnent encore lieu rl 
de nombreuses controverses. 

Si les auteurs s’accordent pour reconnaitre le caract@re klectropositif des quatre 
mktaux envisages (Si, Ge, Sn, Pb), les valeurs d’klectronCgativit6 qu’ils propsent,  
et parfois m&me les sequences, sont assez variables [2-8]. La plupart des cher- 
cheurs admettent cependant une lkgkre augmentation du caractkre blectropositif 
lorsqu’on descend dans ce groupe. 

l) Les chiffres entre crochets renvoient 2 la bibliographie, p. 2040. 
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