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58. Welkstoffe und Antibiotika 

Synthese von Isojavanicinl) und vereinfachte 
Synthese von Javanicin 

von E. Widmer, J. W. Meyer, A. Walser und E. Hardegger 
(16. 11. 65) 

34. Mitteilung [l] 

Die Konstitution des Javanicins ist gemass unserer 32. [Z ]  und 33. Mitteilung [l] 
durch Vergleich mehrerer Verbindungen synthetischer Herkunft mit der naturlichen 
Reihe vollig gesichert . Chronologisch folgte der erste nicht publizierte Strukturbeweis 
durch Smp., Mischprobe, UV., IR. und NMR. von synthetischem und naturlichem 
Javanicin. Betrachtet man die beiden fur Javanicin in Frage stehenden Struktur- 
formeln, welche heute als Javanicin und Isojavanicin bezeichnet werden konnen, so 
erscheint die damalige Beweisfiihrung nicht stichhaltig, da sich die beiden Strukturen 

0 OH 0 OH 

J avanicin Isoj avanicin 

l) Die Bezifferung der Strukturformeln erfolgt aus Griinden der ubersichtlichkeit wie in der 
Javanicin-Reihe. 
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in UV., IR. und NMR. kaum unterscheiden durften, das Ausbleiben einer Depression 
des Misch-Smp. keinen unbedingt sicheren Identitatsbeweis darstellt und der gleiche 
Smp. von synthetischem und Naturprodukt auf Zufall beruhen konnte. Wir beschlos- 
sen daher, neben Javanicin (XXa) [l], das Isojavanicin (XIIe) zu chemisch-physikali- 
schen und biologischen Vergleichszwecken strukturell eindeutig zu synthetisieren. 

Ausgangsprodukt der Synthese war das bereits bekannte Z-Methy1-5,7,8-tri- 
methoxy-1-tetralon (VI) [3],  welches aus 1,2,4-Trimethoxybenzol (I) hergestellt wer- 
den kann. Die in Anlehnung an die Vorschrift von FARMER, HAYES & THOMSON [3] 
und in Varianten durchgefuhrte Umsetzung von 1,2,4-Trimethoxybenzol (I) mit 
Methylbernsteinsaureanhydrid [4] fuhrte stets zu Gemischen, die etwa 40-50y0 der 
isomeren 8- und cc-Methyl-/3-(2,4,5-trimethoxybenzoyl)-propionsauren (I1 und IV) im 
Verhaltnis 2 :  3 bis 1 :  1 und, bei Verwendung von Nitrobenzol als Losungsmittel, his 
zu 40% 2,4,5, Z’, 4‘, 5’-Hexamethoxy-diphenyl (111) enthielten. Die Umwandlung 
der cc-Methyl-/3-(2, 4,5-trimethoxybenzoyl)-propionsaure (IV) uber die a-Methyl$- 

CH,O CH,O 

I CH,O \ I1 CH,O HOOC I11 CH,O 

CH,O CH,O CH,O 

CH, 
\ CH 

/ \  
CH,O ROOC CH, CH,O R O  0 

IV R = H  V R = H  VI R = CH, 
IVa R = CH, Va R = CH, VIa R = H 

(Z,4,5-trimethoxybenzyl)-propionsaure (V) in das Z-Methy1-5,7,8-trimethoxy-l- 
tetralon (VI) erfolgte durch reduktive Entfernung des Ketoncarbonyls mittels kataly- 
tischer Hydrierung und Cyclisierung der Carbonsaure V mit Polyphosphorsaure, analog 
der Herstellung des 3-Methyl-5,7,8-trimethoxy-l-tetralons aus der /3-Methylsaure I1 
[5]. Als Nebenprodukt der Cyclisierung konnte etwas Z-Methy1-5,7-dimethoxy-8- 
hydroxy-1-tetralon (VIa) isoliert werden, dessen Konstitution sich aus der C, H- und 
Methoxylbestimmung und der scharfen Bande des chelierten Hydroxyls im NMR. 
ergab. 

Die katalytische Dehydrierung des Tetralons VI fuhrte zum Z-Methy1-5,7,8- 
trimethoxy-1-naphtol (VII), welches mit Bleitetraacetat in Chloroform-Eisessig in 
70-proz. Ausbeute zum 3-Methyl-5,6,8-trimethoxy-l, 4-naphtochinon (VIII) oxydiert 
wurde. Als Nebenprodukte der Oxydation wurden 5 krist. Verbindungen, VIIIa, X, 
Xa, Xb, Xc, isoliert, von denen VIIIa, Xa  und Xc je 1 Chloratom enthielten, als 
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CH,O CH,O 0 CH,O OR 

- CH,O’ ‘f 
CH,O OR CH,O 0 CH,O OR’ 

I X  R = R ’ = H  
I X a  R = R’ = CH,CO 
I X b  R = CHz-CH=CHz R’ = H 

VII R =  H 
VIIa R = CH,CO 
VIIb R = C,H,CO 

0 OH XI  CH,O 0 R O  0 
X R = H R ’ = O H  

! X a  R = C1 R’= H 
X b  R = R’= H 
X C  R = H R’= C1 

XI1 R = CH, R =  COOC,H, 
X I I a  R = CH, R’= COOGH, 
X I I b  R = H R =  COOC,H6 
XIIC R = H R’= COOC,H, 

0 OH X I I d  R = CH, R’= H 
X I I e  R = R’= H 1 II I 

0 OH 
XIV R = OII R’= OCH, 
XIVa R = OCH, R‘= OH 

XI11 0 OCH, 

XIVb R = R = OCH, XV 0 OH 

Folge der Aufarbeitung des noch Bleitetraacetat enthaltenden Ansatzes mit Salz- 
saure. 

Die Verbindung X wurde als 3-Methyl-6-methoxy-naphtazarin erkannt, da sie 
einerseits auch aus dem Ttimethoxychinon VIII durch selektive Spaltung [ l ]  der 
p-Methoxyle erhaltlich war und anderseits durch Behandlung mit Dimethylsulfat 
und Alkali 2 Trimethoxyderivate lieferte, von denen eines mit VIII identisch war, 
wahrend das zweite demzufolge die Konstitution des 1,4,6-Trimethoxy-3-methyl- 
5,8-naphtochinons (XIII) aufweisen muss. 

Die Konstitution der Verbindungen VIIIa, Xa, Xb und Xc ergab sich aus Ele- 
mentaranalyse, Methoxylbestimmung, den UV.-Spektren und dem NMR. 

Aus Fig. 1 und 2 ist ersichtlich, dass die Verbindungen Xa, Xb, Xc unter sich 
ahnliche UV.-Spektren (Fig. 1) zeigen, die sich deutlich von den Spektren (Fig. 2)  der 
Verbindungen VIII und VIIIa unterscheiden. Insbesondere haben die Spektren von 
Fig. 1 im Bereich von 220-300 nm3) 2 Maxima und zwischen diesen eine zusatzliche 
Absorption, die als Schulter oder Nebenmaximum bei ca. 250-260 nm auftritt. I n  den 
Spektren von Fig. 2 sind zwischen 220 und 300 nm nur 2 Maxima sichtbar; Schulter 
oder Nebenmaximum fehlt. Wir wissen, dass Spektren vom Typ Fig. 1 charakteri- 
z, Die selektive Spaltung von Methoxylgruppen neben Carbonyl lasst sich auch mit wasserfreiem 

3, Den IUPAC-Regeln entsprechend wird in den nHelvetica chimica Actas ab 1965 die bisherige 
Aluminiumchlorid in Ather ausfiihren [6]. 

Bezeichnung mp durch nm (= Nanometer) ersetzt. 
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Fig. 1. U V.-Spektren in der Isojavanicin-Reihe 
_ _ _ ~ _  3-Methyl-4-hydroxy-6-methoxy-7-chlor-5,8-naphtochinon (X a) 

3-Methyl-4-hydroxy-6-methoxy-5,8-naphtochinon (X b) 
1-Ch1or-3-methy14-hydroxy-6-methoxy-5.8-naphtochinon (Xc) 

250 300 350 400 450 500 550 600 nm 

Fig. 2. U V.-Spektren in der Isojavanicin-lleihe 
_ _ _ _ -  Z-Chlor-3-methy1-5,6,8-trimethoxy-l, 4-naphtochinon (VIII a) 
- . -. -. 3-Methyl-5,6,8-trimethoxy-l, 4-naphtochinon (VIII) 

stisch sind fur methoxylierte, im Ring A stabilisierte $-Chinone dieser Reihe, also 
beispielsweise auch fur das UV.-Spektrum des Anhydroisojavanicins (XV). 

Die Verbindungen Xa, Xb, Xc sind demnach als 5,8-Chinone zu formulieren, 
wahrend in VIII und VIIIa 1,CChinone vorliegen. 

Die Stellung des Chloratoms in der Verbindung VIIIa ergab sich eindeutig durch 
Vergleich der NMR.-Aufnahmen von VIII und VIIIa (Fig. 3). Das im 1,4-Chinon 
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VIII bei 6,63 ppm als Quadruplett sichtbare Vinylproton am C-2 fehlt in VIIIa; da 
ferner in VIII die Methylgruppe am C-3 durch das am C-2 sitzende Vinylproton zu 
einem Doublett aufgespalten wird, in VIIIa aber als Singlett erscheint, muss das Chlor 
in der Verbindung VIIIa mit dem C-2 verbunden sein. 

"i' 

Fig. 3b 
Fig. 3.  N%'R.-Spektren der Verbindulzgen V I I I  und V I I I a  

Die vergleichende Betrachtung der NMR. von Xa, Xb und Xc (Fig. 4) zeigt, dass 
in Verbindung Xa das Chlor am C-7 sitzen muss, da das bei 6-6,25 ppm zu erwartende 
Vinylproton am C-7 (vgl. Xb, Xc) fehlt. 

In der durch das UV. und das bei 6,21 ppm erscheinende Vinylproton als 5,8- 
Chinon festgelegten Verbindung Xb sind alle Protonen sichtbar und alle konnen ein- 
deutig interpretiert werden, so dass die dadurch festgelegte Struktur keine Diskussion 
erfordert . 
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Fig. 4. NMR.-Spektren der Verbindungen X a ,  X b  und X c  



544 HELVETICA CHIMICA ACTA 

In Verbindung Xc ist im Gegensatz zu Xb bei 7,46 ppm nur ein aromatisches 
Proton sichtbar. Dass es sich dabei um das Proton am C-2 handelt, zeigt die gegen- 
seitige Aufsplitterung mit der benachbarten Methylgruppe am C-3 bei 2,30 ppm. Das 
Chlor kann demnach in Verbindung Xc nur in Stellung 1 angeordnet sein. 

Versuche, iiber das aus 3-Methyl-5,6,8-trimethoxy-l, 4-naphtochinon (VIII) zu- 
gangliche 2,3-Epoxid XI  Isoj avanicin-5, 8-dimethylather (XIId), bzw. Isoj avanicin 
(XIIe) aufzubauen, fuhrten lediglich zu den Verbindungen VIIIb, VIIIc, XIVa und 
XIVb, die gegenuber VIII bzw. X eine zusatzliche Sauerstoff-Funktion in Form einer 
Hydroxyl- oder Methoxyl-Gruppe am C-2 aufwiesen. 

Von der Moglichkeit. uber eine CLAIsEN-Umlagerung des aus dem Chinon VIII zu- 
ganglichen Hydrochinon-l-allylathers IXb die Acetonyl-Seitenkette am C-3 einzu- 
fuhren, machten wir keinen Gebrauch, da die MIcmEL-Addition von Acetessigester an 
das Chinon VIII sich fur diesen Zweck als vie1 einfacher erwies. Die Anlagerung erfolgte 
unter Venvendung von Tetrahydrofuran in homogener Losung mit Acetessigsaure- 
athyl- und -benzylester [7], wobei ein Teil des Ausgangschinons infolge des gegeniiber 
dem Anlagerungsprodukt XII, bzw. XIIa, hoheren Oxydationspotentials in das 
Hydrochinon IX umgewandelt wurde. 

An den Verbindungen XI1 und XIIa zeigte sich erneut die Leistungsfahigkeit der 
selektiven Atherspaltung mit Aluminiumchlorid in Nitrobenzol [l]. Beide Praparate 
wurden dabei in guter Ausbeute unter Erhaltung der Acetessigestergruppe am C-2 in 
die Naphtazarine XIIb und XIIc umgewandelt. Katalytische Hydrogenolyse und die 
von selbst verlaufende Decarboxylierung fuhrten vom Benzylester XIIc zum Iso- 
javanicin (XIIe), welches aus dem Trimethylather-benzylester XIIa auch in umge- 
kehrter Reihenfolge, d. h. durch Hydrogenolyse und Decarboxylierung mit nachfol- 
gender Atherspaltung, hergestellt werden konnte. Dass hierbei neben wenig Iso- 
javanicin in grosserer Menge Anhydroisojavanicin (XV) entstand, ist auf die ohne 
Notwendigkeit etwas energisch gewahlten Reaktionsbedingungen bei der Ather- 
spaltung zuruckzufuhren4). 

Wie zu erwarten war, unterscheiden sich Javanicin (XXa) und Isojavanicin (XIIe) 
im UV., IR., NMR. und Massen~pektrograrnm~) kaum voneinander. Die geringen 
Differenzen der UV.-Spektren liegen innerhalb der Fehlergrenzen der Aufnahme- 
methodik. Im IR. sind die lntensitatsunterschiede der Banden im Bereich von 9-lop 
zwar signifikant, aber strukturell nicht interpretierbar. Im Massenspektrogramm er- 
scheinen die ((peaks)) beider Verbindungen bei gleichen Massenzahlen und unterschei- 
den sich nur quantitativ. Ruckschlusse auf die strukturellen Verschiedenheiten lassen 
sich daraus nicht ziehen. 

Deutliche Unterschiede zeigen sich in den Schmelzpunkten (Javanicin Smp. 207- 
208", Isojavanicin Smp. 187,5189'). Uberraschenderweise schmilzt die Mischung 
gleicher Mengen beider Substanzen ziemlich scharf schon im Bereich von 168-170". 

Da fruhere Versuche zur Synthese des Javanicins (XXa) vermittels Anlagerung 
von Acetessigsaure-benzylester an 3-Methyl-5,7,8-trimethoxy-l, 4-naphtochinon 
(XVII) erfolglos verlaufen waren, wurden diese Arbeiten auf Grund der Erfahrungen 
der Synthese des Isojavanicins (XIIe) erneut aufgenommen. Wie fruher [S], wurde das 

*) Vgl. die analogen Beobachtungen in der Javanicin-Reihe [l]. 
5, Wir danken Herrn Dr. J. SEIBL fur die Aufnahme una Interpretation des Spektrums. 
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Fig. 5.  U V.-Spektren in der Isojavanicin- Reihe 

_ _ ~ ~ -  5,8-Di-O-methyl-isojavanicin (XI1 d) 

- Anhydro-isojavanicin (XV) 
Isoj avanicin (XI1 e) 

Fig. 6.  lR.-Spekiven von lsojavanican ( X l l e )  (oben) und Javanicin ( X X a )  (unten) 

35 
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Fig. 7. NMR.-Spektren von Javanaczn ( X X a )  zlnd Isojavanacan ( X I I e )  

dazu notwendige Chinon XVII durch Oxydation von 3-Methyl-5,7,8-trimethoxy-l- 
naphtol (XVI) mit Bleitetraacetat hergestellt, wobei, wie bei der analogen Oxydation 
des Naphtols VII zum Chinon VIII, als Nebenprodukte 1-Hydroxy-3-methyl-7- 
methoxy-5,8-naphtochinon (XVIIIa) und 2-Chlor-3-methyl-5,7,8-trimethoxy-1,4- 
naphtochinon (XVIIa) isoliert wurden. Die Konstitution von XVIIa und XVIIIa war 
wie bei den analogen Produkten der Isojavanicin-Reihe aus UV. und NMR. eindeutig 
ersichtlich. Wie zu erwarten war, wurde das 3-Methyl-5,7,8-trimethoxy-l, 4-naphto- 
chinon (XVII) neben dem isomeren 3-Methyl-l,4,7-trimethoxy-5,8-naphtochinon 
(XXI) auch durch Methylierung des 3-Methyl-7-methoxy-naphtazarins (XVIII) [8] 
erhalten . 

Die Anlagerung von Acetessigsaure-benzylester an das Chinon XVII erfolgte unter 
vergleichbaren Reaktionsbedingungen weniger glatt als die analoge Reaktion in der 
Iso-Reihe, fuhrte aber erwartungsgemass zum Hydrochinon XVIa und Chinon XIX) 
welches mit Aluminiumchlorid in Nitrobenzol unter Erhaltung des Acetessigester, 
Rests zum Naphtazarin XIXa gespalten wurde. Zur Herstellung des Javanicins (XXa- 
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wurde das Trimethoxychinon XIX katalytisch hydrogenolysiert, wobei spontane 
Decarboxylierung zum 2-Acetonyl-3-methyl-5,7,8-trimethoxy-l,4-naphtochinon (XX) 
erfolgte, welches selektiv entmethyliert in guter Ausbeute Javanicin (XXa) gab. Die 
neue Herstellungsweise des Javanicins ist experimentell einfacher durchzufuhren, 
aber praparativ weniger ergiebig als unsere fruher beschriebene Synthese [8] “4 [l]. 
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Wir danken dem SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS (Projekt 2844) und der Firma F. HOFF- 
MANN-LA KOCHE & Co. AG, in Rasel, fur die Untersthtzung dieser Arbeit. Herrn n r .  P. MULLER 
danken wir fur die Mithilfe bei der Abfassung des Manuskripts. 

Experimenteller TeilG) 
Umsetzung oon I ,  2,4-Trimethoxybenzol ( I )  [5] m i t  Methylbernsteinsaureanhydrid zu I I ,  I I l  

und I V .  - A.  I n  2'etrachZoriithan-hritrobenzoZ. Zu 159 g (1,19 Molj Aluminiumchlorid in 600 ml 
sym.-Tetrachlorathan und 150 ml Nitrobenzol wurden unter Ruhren bei 0" 67,5 g (0,595 Mol) 
pulverisiertes Methylbernsteinsaureanhydrid und darauf 100 g (0,595 Mol) 1,2,4-Trimethoxy- 
benzol (I) gefugt. Der 70 Std. bei 20" geriihrte Ansatz wurde mit 700 g Eis und 750 ml konz. 
Salzsaure 2 Std. geriihrt. Die Saurcn I1 und IV wurden rnit 2~ Soda ausgeschuttelt. 

Im neutralen Losungsmittelgemisch blieb das Hexamethozydiphenyl I I I ,  das durch Eindamp- 
fen und Wasserdampfdestilkdtion gereinigt wurdc. Aus Benzol-Petrolather 40 g (400/,), Smp. 
1 74-1 77". 
Cl8HZ2O6 Ber. C 64,65 H 6,63 OCH, 55,68y0 Gef. C 64,57 H 6,72 OCH, 55,297" 

Aus den1 angesauerten Sodaauszug wurde das Sauregemisch rnit Methylenchlorid cxtrahiert. 
Nach dem Eindampfen des Ibsungsmittels blieben 77,5 g braunes 01 zuriick, welches bei der 
Kristallisation aus Methylenchlorid-Benzol 26 g (16%) reine cr-AfethyZsuure I I/ lieferte. Smp. 

160-161". C14H180, Ber. C 59,56 H 6.43% Gef. C 59,63 H 6,39% 

CI5H2,,O, Ber. C 60,80 H 6,80% Gef. C G0,69 H 6,85% 

B. I n  Schwefelkohlenstoff. Die bei 0" bereitete Mischung von 119 g (0,9 Mol) Alumiuium- 
chlorid, 350 ml Schwefelkohlenstoff, 51,4 g (0,45 Mol) Methylbernsteinsaureanhydrid und 75,l g 
(0,45 Mol) 1,2,4-Trimethoxybenzol (I) wurde 15 Std. gckocht, nach hbdekantieren des CS, mit 
300 g Eis und 200 ml konz. Salzsaure zersetzt und wie bei A aufgearbeitet. - Aus Eisessig 34 g 
(27%) a-Methylsaure IV, Smp. 160-161". Aus den Eisessigmutterlaugen 28 g (22%) P-iWethyZ- 
suuve 11, Smp. 123-125", ohne Depression rnit authentischer p-Saure [6]. 

Cl4HI8O6 Ber. C 59,56 H 6,43% Gef. C 59,41 H 6,310/, 

Methylester I V a .  Mit Diazomethan in Ather; aus Methylenchlorid-Methanol, Smp. 92-93". 

Aus den vereinigten Neutralteilen wurden 15 g Hexamethoxydiphenyl I11 isoliert. 

C. In  sym.- Tetrachloruthan. Gleicher Ansatz wie B rnit 500 ml sym.-Tetrachloriithan anstelle 
von Schwefelkohlenstoff. Die Mischung wurde 8 Std. bei 40" geriihrt, rnit 650 g Eis uncl 700 ml 
konz. Salzsaure zersetzt und nach A und B aufgearbeitet. Ausbeute 24 g (19%) a-Methylsaure IV, 
Smp. 160-161", und 25 g (20%) B-Methylsaure 11, Smp. 123-125". 

cr-MethyZ-B-(Z, 4,5-frimethozybenzyl)-propionsiiuve ( V) uus 1 V .  120 g (0,426 Mol) a-Methyl-P- 
(2,4,5-trimethoxybcnzoyl)-propions~urc (IVj wurden in 2 1 Eisessig und 16 ml 60-proz. Perchlor- 
saure mit 14 g 10-proz. Palladiumkohle katalytiseh hydriert. Der Wasserstoff, ber. 21,4 1 bci 
730 Torr und 21", wurde in 90 Min. aufgenommen. Die Perchlorsaure wurde mit 20 g Kaliumacetat 
neutralisiert und der filtrierte Ansatz zur Trockne eingedampft. Ausbeute quantitativ. Zur Ana- 
lyse wurde eine Probe im Kugelrohr im Hochvakuum bei 210" destilliert. 

C,,H,O, Ber. C 62,67 H 7,51% Gef. C 62,69 H 7,51y0 

Methylester Va. In  Methanol rnit athcrischem Diazomethan; bei 190" im Hochvakuum im 
Kugelrohr destilliert. 

CI5H2,0, Ber. C 63,81 H 7,85% Gcf. C 63,96 H 7,81o/b 

Z-MethyZ-5,7,8-trimefhoxy-I-tetraZon ( V I )  aus V. Die bei 0" hergestcllte Mischung von 930 g 
(8 Mol) 84,5-proz. Phosphorsaure und 1130 g (8 Molj Phosphorpentoxid wurde 6 Std. bei 80-90" 

,) Mitbearbeitet von F. LEUENBERGER. Die Smp. sind nicht korrigiert. Zur analytischen Papier- 
chromatographie wurde WHATMAN Nr. 1 und zur praparativen Chromatographie Cellulose- 
pulver WHATMAN, standard grade, rnit 20% Formamid in Aceton impragniert. Laufmittcl war 
Benzol-Cyclohexan 2 : 1, das mit Formamid gesattigt war. Zur Diinnschichtchromatographie 
wurden Kieselgel G nach STAHL und als Laufmittel Benzol-Athanol 5 : 1 verwendet. Zur pra- 
parativen Chromatographie diente ein Praparat der Fa. MERCK (Korngrossc 0,05-0,2@ mm). 
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gcruhrt und bei 60" langsam rnit einer Losung von 110 g (0.41 Molj e(-Methyl-~-(Z, 3,5-trimethoxy- 
benzy1)-propionsaure (V) in wcnig Methylenchlorid unter Riihren versetzt. Die Temp. der ge- 
riihrten viskosen roten Masse stieg zeitweise bis 70". Nach 20 Min. wurde der Ansatz anf 35" 
gekiihlt und mit 2,5 1 ges. Kochsalzlosung von - 12" zersetzt. Aus Methanol 92,s g (90%) Tetralon 
VI, Smp. 117-118". 

C,,H,,O, Ber. C 67,18 H 7,2S OCH, 37,20% Gef. C 67,16 H 7,31 OCH, 37,07y0 

2,4-Dinitrofihenylhydrazon. Aus Chloroform-Alkohol; Smp. 141-142". 
C,,H,,O,N, Ber. C 5S,81 H 5,15% Gef. C 55,91 H S,38y0 

2-Methyl-5,7-dimethoxy-8-hydroxy-l-tetralon ( V I  a ) .  Die gelblichen Mutterlaugen &us der 
Kristallisation des Trimethoxytetralons VI  wurden an Aluminiumoxid (Akt. 11) chromatogra- 
phicrt. Benzol eluierte das Dimethoxyhydroxytetralon VI a. Aus Methanol, Smp. 88". 

C,,H,,O, Bcr. C 66,OX H 6,83 CKH, 26,30% Gef. C 66,03 H 6,57 OCH, 26,64% 

2,4-Dinitrofihenylhydrazon. Schwer loslich, mit heissem Methanol gewaschen; Smp. 273". 
C,,H,,O,N, Ber. C 54,80 H 4,84% Gef. C 54,97 H 4,72% 

2-MethyZ-5,7, S-trimethoxy-I-naphtol ( V I I )  aus V I .  60 g (0,24 Mol) 2-Methyl-S,7, X-trimcthoxy- 
1-tetralon (VI) wurden rnit 16,8 g 10-proz. Palladiumkohle in 720 ml p-Cymol 3 Std. unter Riick- 
fluss gekocht. Aus Feinsprit 50 g (85%), Smp. 98-99". 

C,,H,,O, Ber. C 67,73 H 6,50y' Gef. C 67,70 H 6,28% 

Acetylderivat V I I a .  Mit Acetanhydrid-Pyridin. Aus Ather, Smp. 138". 
C,,H,,O, Ber. C 66.19 H 6,2S% Cef. C 66,151 H 6,02y0 

Oxydatioiz von 2-Methyl-5,7,S-trimethoxy-l-naphtol ( V I I )  mit Bleitetraacetat. - 3-Methyl-5,6,8- 
trimethoxy-l,4-nafihtochinon ( V I I I )  aus V I I .  Die Losung von 14,8 g (0,05 Mol) Z-Methyl-5,7,8- 
trimethoxy-1-naphtol (V11) in 520 ml Chloroform und 52 ml Eisessig wurde mit 68,8 g (0,134 Molj 
85-proz. Bleitetraacetat versetzt und SO Std. im Dunkeln bei 0" stehengelassen. Der Ansatz 
wurde bei 0" mit konz. Salzsanre zersetzt, filtriert und mit Methylenchlorid ausgeschiittelt. Aus 
Ather kristallisierte ein Rohprodukt, das in Benzol-Chloroform 1 : 2 durch Kieselgel filtriert wurde. 
A4us Methylenchlorid-Cpclohexan 11 g (70%), Smp. 128-130". Rf = 0,45 (Kieselgel). 

C,,H,,O, Bcr. C 64, l l  H 5,38% Gef. C 63,90 H 5,27% 

Nebenprodukte V I I I a ,  X ,  X u ,  X b ,  X c .  Ausschiitteln der Methylenchlorid-Losung rnit 2 N 

Natronlaugc gab nach Ansauern 2,l g rotcs 01, das rnit Bcnzol-Chloroform 1 :4 an Kieselgel chro- 
matographicrt wurdc. Das erste Eluat gab 3-Methyl-6-methoxy-nufihtazarin ( X ) .  Lange rote Nadeln 
aus Methylenchlorid-Methanol, Smp. 170". Rf = 0,83 an Papier. In 8.5% Methylcellosolve - 15% 
Wasser pK = 9,71. Aquiv.-Gew. Ber. 234; Gef. 243. 

C,,H,,O, Bcr. C 61,54 H 4,30% Gef. C 61,56 H 4,67% 

Zweites Eluat war ein Nafihtazavinderivat vom Smp. 185", Rf = 0,80 an Papier, welches nicht 
weiter untersucht wurde. 

Die Muttcrlaugcn aus dcr Kristallisation dcs 3-Mcthyl-5,6,8-trimethoxy-l, 4-naphtachinons 
(VII I )  wurdcn rnit Benzol-Chloroform 3 : 1 an Kieselgel chromatographiert. Erstes Eluat war 
3-MethyZ-4-hydroxy-6-methoxy-7-chlor-5,8-naphtochinon ( X  a ) .  Aus Methylenchlorid-Cyclohexan 
rote Nadcln, Smp. 145". Rf = 0,71 (Kieselgcl); Rf = 0,94 an Papier. 

C,,H,O,Cl Ber. C S7,03 H 3,60 OCH, 12,29 C1 14,03% 
Gef. ,, 57,17 ,, 3,37 ,, 12,29 ,, 14,10% 

Mit Bcnzol-Chloroform 1 : 1 kam als zwcitcs Eluat 3-MethyZ-4-hydroxy-6-methoxy-5,8-naphto- 
chinon (Xbj. hns Mcthylcnchlorid-Methanol orange Nadeln, Smp. 175-177". Rf = 0,67 (Kieselgel) ; 
Rf = 0,XO (Papier). 

C,,H,,O, Ber. C 66,05 H 4,62 Hakt, 0,46 OCH, 14,227' Mo1.-Gew. 218,2 
Gcf. ,, 66,04 ,, 4,57 ,, 0,60 ,, 14,18% ,, ,, 223,9 

Drittes Eluat war 1 -Chlor-3-methyl-4-hydroxy-6-methoxy-5,8-naphtochinon ( X c ) .  Aus Methylen- 
chlorid-Cyclohexan rote Nadeln, Smp. 189-190". Rf = 0,67 (Kicselgcl) ; Rf = 0,85 (Papier). 
C,,H,O,Cl Ber. C 57,03 H 3,60 C1 14,03 Hakt, 0,40 OCH, 12,290/, Mo1.-Gew. 252,7 

Gef. ,, 57,17 ,, 3,37 ,, 14,lO ,, 0,37 ,, 12,03% ,, ,, 2633 
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Mit Benzol-Chloroform 3 : 7 wurde 2-Chlor-3-methyl-5,6,8-trimethoxy-l, 4-naphtochinon ( V I I I  a )  
als viertes Eluat erhalten. Aus Methylenchlorid-Cyclohexan rote Nadeln, Smp. 176-178'. Rf = 

031 (Kieselgel); Rf = 0,60 (Papier). 
C1,H,,O,C1 Ber. C 56,67 H 4,42 OCH, 31,38 C1 11,95y0 

Gef. ,, 56,70 ,, 4,04 ,, 31,38 ,, 11,86y0 

3-Methyl-6-nzethoxy-naphtazarzn ( X )  aus V I I I .  Die Losungen von 244 mg 3-Methyl-5,6,8- 
trimethoxy-l,4-naphtochinon (VIII) und 4 g AlCI, in je 50 ml Nitrobenzol wurden zusammen- 
gegeben, 1 Std. geruhrt und auf Eis gegossen. Die mit dther gcwaschene wasserige 1,osung wurde 
mit 1/3 Vol. konz. Salzsaure 15 Min. geruhrt. Das ausgefallene Naphthazarin X wurde abfiltriert. 
h u s  Methylenchlorid-Methanol 154 mg (71 %) lange rote Nadeln, Smp. 170-172'. ohne Depres- 
sion, gleicher Rf-Wert und identisches UV., IR. und NMR. wie das als Nebenprodukt bei der 
Oxydation von 3-Methyl-5,6,8-trimcthoxy-l, 4-naphtochinon (VIII) mit nleitetraacetat erhal- 
tcnc Praparat C,,H1,O,. 

Methylierung von 3-Methyl-6-methoxy-naphtazarin ( X )  zu V I I  I und X I I  I .  620 mg 3-Methyl- 
6-methoxy-naphtazarin (X) wurden in 20 ml Aceton unter Riihrcn rnit 5,5 g Pottasche und 4 ml 
Dimethylsulfat 3 Std. unter Riickfluss gekocht. Der filtrierte Ansatz wurde eingedampft und in 
Benzol an Kieselgcl chromatographiert. Benzol eluierte iiberschiissiges Dimethylsulfat ; Benzol- 
Chloroform 1 : 1 eluierte 225 mg (33%) 3-MethyZ-5,6,8-trzmethoxy-l, 4-nuphtochinon ( V I I I )  nnd 
mit Benzol-Chloroform 1 : 2 Bamen 123 mg (18%) 3-Methyl-7,4,6-himethoxy-5,8-nuphtochinon 
( X I I I ) .  Aus Mcthylenchlorid-Methanol gclbe Nadeln, Smp. 147-148'; Rf = 0,29 (Papier). 

C,,H,,O, Ber. C 64,11 H 5,38y0 Gef. C 64,18 H 5,48y0 

3-Methyl-5,6,8-tvimethoxy-l, 4-naphtochinon-2,3-epoxid ( X I )  aus V I  1I.  Die auf 0" gekiihltc, 
iibersattigtc Losung von 1 g (3,R mMol) 3-Methyl-S,6,8-trimethoxy-l, 4-naphtochinon (VIII) in 
50 ml Athanol wurde nach Zugabe von 0,s ml (7 mMol) 30-proz. Perhydrol, 130 mg (3,2 mMol) 
Soda und 7 ml Wasser 1 Std. geriihrt, bei 0" mit 0,4 ml (3,5 mMol) Perhydrol und 200 mg Pott- 
asche versetzt und 4 Std. bei 20" bis zur Entfarbung geruhrt. Das Oxid wurde in  Benzol-Chloro- 
form 3 : 1 an Kieselgel chromatographiert. Aus Methylenchlorid-Cyclohexan 963 mg (91 yo) Epoxid, 
Smp. 122-123"; Rf = 0,56 (Kieselgel). 

CIPHl4O6 Ber. C 60,43 H 5.07% Gef. C 60,46 H 4,99y0 

2-Hydroxy-3-methyl-5,6,8-trimethoxy-7,4-naphtochinon ( V I I I b )  aus X I .  600 mg (2,16 mMol) 
3-Methyl-5,6,8-trimethoxy-l, 4-naphtochinon-2,3-epoxid (XI) wurden rnit 4 ml konz. Schwcfcl- 
saure 1 Std. geschiittelt, wobei eine tiefrote, homogene Losung entstand. Die Losung wurde mit 
Essigester ausgeschuttclt. Das Chinon VIII b wurde rnit 1N Natriumhydrogencarbonat ausgeschiit- 
telt. Nach Ansauern, aus Methylenchlorid-Methanol 250 mg (42%) rote Nadeln, Smp. 243". 
pK = 6,48 in 85-proz. Methylcellosolve. 
CI4Hl4O8 Rer. C 60,43 H 5,07% Aquiv.-Gew. 278 Gef. C 60,45 H 5,19y0 Aquiv.-Gew. 269 

2,5,6,8-Tetramethoxy-3-nzethyl-l, 4-naphtochinon ( V I I I c )  aus V I I I b .  Aus 2,5 g 2-Hydroxy- 
chinon VIIIb mit atherischem Diazomcthan bei 0". Das Praparat wurde an Cellulose chromato- 
graphiert. Aus Methylenchlorid-Methanol 1,6 g (61Y0) rote Krist., Smp. 120-121": Rf = 0,61 
(Papier). C,5H160, Bcr. C 61,64 H 5,52y0 Gef. C 61,33 H 5,81y0 

3-MethyZ-6-methoxy-naphtopurpurin ( X I  V )  aus X I .  Ein Gemisch von 1,0 g Trimethoxyepoxid 
XI,  G g AICI, und 200 ml Nitrobenzol wurdc nach 2 Std. Ruhren mit 150 m l 4 ~  Salzsaurc versetzt. 
Die rnit Ather ausgeschiittelte wasserigc Losung wurde rnit 70 ml konz. Salzsaure kurz auf 40-50" 
crwarmt und 2 Std. geriihrt. Das Naphtopurpurin XIV wurde mit Essigcster ausgeschuttelt, 
in 1~ Natriumhydrogencarbonat aufgenommen und nach Rnsauern aus Methylenchlorid-kthcr 
kristallisicrt: Smp. 210-212O. Ausbeute 0,3 g (33%). pK = 6,19 0,14 in 85-proz. Methylcello- 
solve. 
C,,H,,O, Ber. C 57,60 H 4,03% Aquiv.-Gew. 250; Gef. C 57,38 H 4,25% h;quiv.-Gew. 233 

Umsetzung von 2,5,6,8- Tetramethoxy-3-methyl-I, 4-naphtochinon ( V I I I  c) mit Aluminium- 
chlorid zu X I V ,  XTVu  und X I V h .  322 mg Tetrametlioxychinon VIIIc wurden analog dcm Trime- 
thoxyepoxid XI rnit Aluminiumchlorid behandelt. Die in Essigester aufgenommenen Rcaktions- 
produkte wurden mit IN Natriumhydrogencarbonat und mit 2 N Soda ausgeschiittelt. Der Hydro- 
gcncarbonat-Auszug enthielt 168 mg eines Gemisches von 3-Methyl-6-methoxy-naphtopurpurin 
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(XlV) und vcrmutlich 2-Methoxy-3-methyl-6-hydroxy-naphtazarin (XIVa). Aus dem Soda- 
extrakt wurden 85 mg (30%) 2.6-Dimethoxy-3-methyl-naphtazarin ( X I  Vb) isolicrt. Aus Methylen- 
chlorid-Methanol, Smp. 164-165". Rf = 0,89 (Papier). 

C,,H,,O, Ber. C 59,09 H 4,58y0 Gef. C 58,83 H 4,46% 

3-Met~yl-5,6,8-trimethoxy-naphtohydrochinon ( I X )  aus V I I I .  124 mg (0,5 mMol) 3-Methyl- 
5,6,8-trimethoxy-1,4-naphtochinon (VIII) in 25 ml Feinsprit und 100 mg 10-proz. Palladium- 
kohle nahmen in 30 Sek. 12,5 ml Wasscrstoff auf. Der Ansatz wurde bei - 10" filtriert und im 
Vakuum eingedampft. Aus Methylenchlorid-Cyclohexan 95 mg (72%) farhlose Nadeln, die sich 
an der Luft schwach farbten; Smp. 148-150". Rf = 0,60 (Kieselgel). 

Cl4HI6O5 Ber. C 63,62 H 6,10% Gef. C 63,49 H 6,25% 

Di-0-acetylderivat I X a  aus I X .  Mit Acetanhydrid-Pyridin : Smp. 174". 

CI8H2,0, Ber. C 62,06 H 5,79% Gef. C 62,42 H 5,84% 

4-Allyloxy-2-methyl-5,7,8-trimethoxy-l-naphtol ( I X h )  aus V I I I .  750 mg 3-Methyl-5,6,8-tri- 
mcthoxy-l,4-naphtochinon (VIII) in 40 ml Feinsprit und 200 mg 10-proz. Palladiumkohle nah- 
men in 3 Min. 72 ml Wasscrstoff auf. Der filtrierte Ansatz wurde nach Zugabe von 60 ml Aceton, 
3,17 g Pottasche und 5.55 g Allylbromid unter Ruhren 2 Std. unter Riickfluss gekocht, filtriert 
und cingedampft. Der olige Eindampfruckstand wurde an Kieselgel chromatographiert. CCI, 
eluierte 300 mg Kristalle. Aus Alkohol 110 mg (13%), Smp. 81"; Rf = 0.73 (Kieselgel). 

C,,H,,O, Ber. C 67,09 H 6,62% Gef. C 67,lO H 6,78% 

2-w-Carbathoxyacetonyl-3-methyl-5,6,8-trimethoxy-7,4-naphtochinon ( X I I )  und I X  aus V I I I .  
In 40 ml Tetrahydrofuran wurden unter Stickstoff und Riihren 30 mg 50-prOz. Natriumhydrid- 
01-Suspension rnit 872 mg Acetessigester umgesetzt. Nach 10 Min. wurden 1.53 g 3-Methyl-5,6,8- 
trimethoxy-l,.l-naphtochinon (VIII) in 40 ml Tetrahydrofuran zugegeben. Die zuerst braune, dann 
violette Mischung wurde nach 3 Std. bei 40" auf 200 g Eis und wenig konz. Salzsaure gegossen 
und rnit Ather ausgeschiittclt. Das olige Rohprodukt (2 g) wurde an Kieselgel und an Cellulose 
chromatographiert. Zuerst wurde 0,25 g 3-Methyl-5,6,8-trimethoxy-l, 4-naphtohydrochinon (IX),  
dann, neben wenig Ausgangsprodukt, 0,8 g Carbathoxyacetonyl-chinon X I I  eluiert. Aus Methylen- 
chlorid-Cyclohexan rotbraune Nadeln, Smp. 120-12lo. Rf = 0,81 (Papier) ; Rf = 0,47 (Kieselgel). 

C,,H,,O, Bcr. C 61,53 H 5,68 0 32,79% Gef. C 61,42 H 5,57 0 32,98y0 

2-w-Carbobenzyloxyacetonyl-3-methyE-5,6,&trimethoxy-l, 4-naphtochinon ( X I I  a) und I X  aus 
V I I I .  Analog der Herstellung von Carbathoxyacetonyl-chinon XII. In 50 ml Tetrahydrofuran 
mit 740 mg 50-proz. Natriumhydrid-01-Suspension, 2,88 g Acetessigsaure-benzylester und einer 
Losung von 2,62 g 3-Methyl-5,6,8-trimethoxy-l, 4-naphtochinon (VIII) in 50 ml Tetrahydrofuran. 
Zersetzung nach 4 Std. bei Z O O ,  Ausschiitteln mit Essigester und Chromatographie an Kieselgel 
und an Cellulose. Benzol eluierte 1,l g (83% j 3-Methyl-5,6,8-trimethoxy-l, 4-naphtohydrochinon 
(IX). Mit Renzol-Chloroform kamen 1,6 g (71%) Acetonylchinon X I I a  und wenig Ausgangsprodukt 
(VIII). Aus Methylenchlorid-Methanol orange-gelbe Krist., Smp. 110-111". Rf = 0.81 (Papier) ; 
Rf = 0,48 (Kieselgel). 

C,,H,,O, Ber. C 66,36 H 5,35y0 Gef. C 66,29 H 5,24y0 

2-a-Carbathoxyacetonyl-3-methyl-6-metho~y-naphtazarin ( X I I  b) aus X I I .  300 mg Carbathoxy- 
trimcthoxy-chinon XII ,  5 g AlCl, und 100 ml Nitrobenzol wurden 3 Std. geriihrt und nach Zugabe 
von 100 ml 4~ Salzsaure rnit Ather ausgeschiittelt. Die rote wasserige Losung wurde rnit 50 ml 
konz. Salzsaure 2 Std. bei 40-50" geriihrt und rnit Ather ausgeschiittclt. Das Naphtazarin X I I b  
wurde dem Ather mit 1~ NaOH entzogen. Aus Methylenchlorid-Cyclohexan 200 mg (72%) rote 
Nadeln, Smp. 119-120"; Rf = 0,95 (Papier). 

C,,H,,O, Ber. C 59,66 H 5,Ol OCH, 17,12% Gef. C 59,49 H 4,88 OCH, 17,23% 

2-w-Carbobenzyloxyacetonyl-3-methyl-6-methoxy-naphta~ar~n ( X I I  c)  aus X I  I a. Analog dcr 
Herstellung der Carbathoxyverbindung XI1 b. Aus 0,5 g Carbobenzyloxyacetonyl-chinon XI1 a 
und 3 g AICl, in 60 ml Nitrobenzol. Aus Methylenchlorid-Methanol 0,3 g (64%) rote Nadeln, 
Smp. 136'; Rf = 0,97 (Papier). 

CZaH,,O, Ber. C 65,05 H 4.75% Gef. C 65,03 H 4,92% 
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2-Acetonyl-3-methyl-5,6,8-trimethoxy-l, 4-naphtochinon (XI .1  d )  aus X I I .  0,7 g Carbobenzyl- 
oxyacetonyl-chinon XIIa  in 120 ml Feinsprit und 0,2 g 10-proz. Palladiumkohle nahmen in 3 Min. 
76,2 ml Wasscrstoff auf. Das Produkt wurde an eincr Kiesclgelsaule mit Benzol-Chloroform 1 :3 
aufgezogen. Die Farbzonen wurden einzeln mit Chloroform ausgemaschen. Die zweitc Zone gab 
0,4 g (81 %) Acetonylchinon XI1 d. Aus Methylcnchlorid-Methanol rote Wurfel, Smp. 154-155"; 
Rf = 0,31 (Papier). 

C,,H,,OB Ber. C 64,14 H 5,70% Czf. C 64,06 H 5,7496 

2-A cetonyl-3-methyl-6-methoxy-naphtazarin = Isojavanicin ( X I  I e) aus X 1  I c. 0,14 g 2-wCarbo- 
benzyloxyacetonyl-naphtazarin XI1 c und 100 mg I'alladiumkohlc nahmen in 50 ml Feinsprit in 
50 Sck. 16,2 ml Wasserstoff auf. Das Praparat wurclc mit Renzol an Kieselgel aufgezogen. Extrak- 
tion der 2. Farbzonc mit Chloroform gab 34 mg (35%) Isojavanicin (XIIe) .  Aus Methylenchlorid- 
Methanol rote Nadeln, Smp. 186"; Rf = 0.61 (Papier). pK = 9,80 in 85-proz. Mcthylccllosolve. 

CI5Hl4OG Ber. C 62.06 H 4,86% Aquiv-Gcw. 295 Gef. C 61.89 H 4,87% Aquiv.-Gew. 290 

Anh-~droisojavanicin ( X V )  aus X I I d .  Analog der Umwandlung von XI1 in XI1 b, bzw. XIIa  
in XIIc,  wurden 55 mg 2-Acetonyl-3-methyl-5,6, %trimcthoxy.-l, 4-naphtochinon ( X l l d )  niit 3 g 
Aluminiumchlorid in 50 ml Nitrobenzol behandelt. Die wasserige LGsung wurcle 15 Min. auf 60" 
crwarmt und 2 Std. geriihrt. Mit 0 , l ~  Natronlaugc wurde clas Isojavanicin (XIIe) (4 mg; 8%) 
ausgeschiittelt. Die neutral gewaschene gelbe Athcrlosung enthielt Anhydroisojavanicin (XV). 
Aus Methylcnchloricl-Methanol 28 mg (60%) rote, filzigc Nadeln; Smp. 255'; Rf = 0,70 (Papier). 

C,,H,,O, Rer. C 66,17 H 4,44% Gcf. C h5,98 H 4,42% 

Nebenprodukte X I I I a  und X V I I I a  dev Oxydation von 3-Methyl-li, 7,8-tvimethoxy-l-naphtol 
( X V I )  mit Bleitetraacetat. Nach Abtrennung des 3-Mcthyl-5,7, A-trirnethoxy-l,4-naphtochinons 
(XVII) [8] wurden die eingedampften Mutterlaugen an Kieselgel chromatographiert. Benzol- 
Chloroform 1 : 2 eluierte wenig Trimethoxychinon X V I I ,  Smp. 143-144". Mit  Chloroform kamen 
neben anderen Produkten jc ca. 30 mg 1-Hydvoxyy-3-methyl-7-methoxy-5.8-naphtochinon ( X  V I I I a ) ,  
aus Mcthylenchlorid-Cyclohcxan, Smp. 110-11lo, 

C,,H,,04 Ber. C 66,05 H 4,62% Gef. C 66,06 H 4,71% 

und 2-Chlor-3-methyl-5,7,8-trimethoxy-lI 4-naphtochinon ( X  V I I  a ) ,  aus Methylcnchlorid-Cyclo- 
hexan, Smp. 140". 

C,,H,,O,Cl Ber. C 56,67 H 4,41% Gef. C 56,68 H 4,520/, 

Methylierung von 3-Methyl-7-methoxy-naphtazarin ( X V I I 1 )  zu X V I I  und X X I .  3,25 g 3-Me- 
thyl-7-methoxy-naphtazarin (XVIII) [8] wurden mit 17,5 g Pottaschc und 27,5 g Dimethylsulfat 
in 100 ml Aceton unter Stickstoff und Riihren 5 Std. riickfliessend gekocht. Das Reaktionsprodukt 
wurdc an Kieselgel chromatographiert. Dimcthylsulfat wurde mit Benzol ausgewaschen. Chloro- 
form cluierte 0,5 g (14%) 3-MethyZ-5,7, X-trimethoxy-l,4-naphtochinon ( X V I I ) ,  Smp. 142"; Rf = 
0,44 (Papier) ; ohne Depression mit dem friiher bcschriebcnen I'raparat [ S ] .  

Zwcites Chloroformeluat war I ,  4,7- Trimethoxy-3-~nethyl-,5,R-naphtochinon ( X X I ) .  Aus Me- 
thylenchlorid-Methanol 0,2 g (5,574) hellgelbe Nadcln, Smp. 170"; Rf = 0,30 (Papier). 

C,,H,,O, Ber. C 64,11 €I 5,38% Gef. C: 63,96 H 5,3376 

2-c~-Carbobenzyloxyacetonyl-3-methyl-5,7,8-tvimethoxy-l, 4-naphtochinon ( X I X )  aus X V I  I .  
Analog dcr Herstellung von 2-Carbathoxy- bzw. 2-Carbobenzyloxy-chinon (XI1 bzw. XI1 a). Aus 
345 mg 50-proz. Natriumhydrid-81-Snspension, 1,37 g Acctessigsaure-benzylester, 1,25 g 3-Methyl- 
5,7,8-trimethoxy-l, 4-naphtochinon (XVII) in 50 ml Tctrahyclrofuran. Zersctzung nach 4 Std. 
Riihren bei 0'. Aus Kieselgel mit Benzol 0 , l  g (16%) 3-MethyZ-5,7, 8-trimethoxy-7, 4-nuphtohydro- 
chinoiz ( X V I a )  ; aus Methylenchlorid farblose Nadcln, Smp. 130-131" [8]. Das anschliessend mit 
Chloroform eluierte Gcmisch (1,5 g )  von Ausgangsprodukt und Carbobenzyloxy- Verbindung X I X  
wurde an  Ccllulose chromatographiert. Die ersten Eluate gaben aus Methylcnchlorid-Methanol 
300 mg (28%) orangegelbe Kristalle, Smp. 135"; Rf :: 0,80 (Papier). 

C,,H,,O, Rer. C 66,36 H 5,35% Gcf. C 66,24 H 5,000/, 
Anschliessende Eluate gaben 0,6 g (480/,) Ausgangsprodukt XVl1 .  
2-Azrtonyl-3-methyl-5,7,8-tvimethoxy-l, 4-naphtochinon = Javanicin-A-dimethylather ( X X )  aus 

X I X .  14 mg Carbobenzyloxy-chinon XIX und 10 mg 10-proz. I?alladiumkohlc in 20 ml Feinsprit 
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nahmen in 20 Sek. 1,53 ml Wasserstoff auf. Der filtrierte farblose Ansatz wurde mit Luft ge- 
schiittelt, wobei die Losung gelb wurde. Eindampfen gab 9 mg (91 %) Javanicin-A-dimethylather 
(XX);  Rf = 0,34 (Papier). Smp. 170-171", ohne Depression mit dem aus natiirlichem Javanicin 
hergestellten Praparat [2]. 

2-cr-Carhohenzylo~yacetonyl-3-methyl-7-~etho~~~-~ia~~atu~a~~~ ( X  I X  a )  aus X IA'. 0,2 g Tritnethyl- 
ather XIX, 2 g AICI, und 40 ml Nitrobenzol wurdcn 3 Std. geriihrt und nach Zugabe von 100 ml 
4~ HC1 durch Dekantieren und Ausschiitteln mit Ather vom Kitrobenzol befreit. Die rote was- 
serige Losung wurdc mit 30 ml konz. Salzsaure kurz auf 40" erwarmt, 2 Std. geriihrt und mit Essig- 
ester ausgeschiittelt. Der Essigester wurde mit 1~ NaHCO, gewaschen und eingedampft. Der 
Riickstand wurde an Cellulose chromatographiert. Aus Cyclohexan-Mcthylenchlorid, Smp. 135- 

C,,I-I,,08 Ber. C 64,07 H 4,89% Cef. C 64,13 H 4,99% 136". 

2-Acetonyl-3-methyl-7-methoxy-naphtazoran = Javunicin ( X X u )  uus X I X .  0,2 g 2-u-Carboben- 
zyloxyacetonyl-3-methyl-5,7,8-trimethoxy-l, 4-naphtochinon (XIX) wurde mit 2 g AICI, in 40 ml 
Nitrobenzol 3 Std. bei 20" geriihrt und analog der Herstellung von 3-Methyl-6-methoxy-naphto- 
purpurin (XIV) aufgearbeitet. Nach dcin Waschen mit 1~ NaHCO, blieb das Reaktionsprodukt 
in Essigestcr. 0 , l  g wurde in 20 ml Feinsprit nach Zugabe von 50 mg Palladiumkohle in 40 Sek. 
unter Aufnahme von 12 ml H, hydriert, nach Filtration mit Luft geschiittelt und an Kieselgel 
chromatographiert. Elution der 2. Farbzone mit Chloroform gab 40 mg (57%) Javanicin (XXa).  
Aus Methylenchlorid-Methanol rote Nadcln, Smp. 207-208", Rf : 0,65 (Papier), ohne Ileprcssion 
mit natiirlichem Javanicin. 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen hbteilung (Leitung W. MANSER) aus- 
gefiihrt. 

ZUSAMMENFASSUNC 

Aus 1,2,4-Trimethoxybenzol (I) wurde das 2-Methyl-3-acetonyl-7-methoxy- 
naphtazarin (Isojavanicin) (XIIe) synthetisiert, wobei als entscheidende Aufbau- 
reaktion die Einfuhrung des Acetonylrestes durch MICHAEL-Addition von Acetessig- 
saure-benzylester an das 2-Methyl-5,7,8-trimethoxy-l,4-naphtochinon (VIII)  er- 
folgte. Entgegen unseren friiheren Versuchen ermoglichte die analoge Anlagerungs- 
reaktion an 3-Methyl-5,7,8-trimethoxy-l, 4-naphtochinon (XVII) eine wesentliche 
Vereinfachung der Synthese des Javanicins (XXa). Erwartungsgemass zeigten 
Javanicin (XXa) und Isojavanicin (XIIe) in UV., IR.,  NMR. und Massenspektro- 
gramm keine oder nur geringe, strukturell noch nicht interpretierbare Unterschiede, 
wahrend die Mischprobe der beiden Substanzen eine iiberraschend grosse Schmelz- 
punktdepression gab. Organisch-chemisches Laboratorium 

der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich 
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