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fields in the optical region to induce different electron populations by electron charge 
transfer within the molecules. 

We regret extremely the sudden and too early death of Prof. P. Huber, initiator of dn/k 
experiments in Baslc. We thank Prof. K .  Alder for many helpful comments and discussions and 
Prof. H .  R. Striebel for his advice and criticism of thc manuscript. We acknowledge the work done 
by F.  Abt  (electronic workshop) and by H .  Weyeneth (mechanical workshop). This research was 
made possible through the financial support of thc Swiss National Foundation. 
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100. Addition von Phthalidnatrium an 2-Carbathoxy-8 -methoxy - 
naphthochinon; eine neue Synthese fur Hydroxy-naphtacenchinone 

von W. TruebI) und C. H. Eugster 
Organisch-chcmisches Institut der Univcrsitat Zurich, Ramistrasse 76, 8001 Zurich 

(7. 1. 72) 

Summary.  A simplc method to  synthesize hydroxysubstituted naphthacenequinones is de- 
scribed. Phthalide anion adds to negatively substituted quinoncs, e.g. ethyl-8-methoxy-naphtha- 
quinone-2-carboxylate. Acid catalysed cyclisation of this adduct under simultaneous decarboxyla- 
tion yields a substituted naphthacene quinone. 

1) 

____ 
Aus der Dissertation von Werner 7‘rueh [l] ; jetzigc Adrcsse: Sandoz A G ,  Basel. 
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Der vorliegenden Arbeit liegt die Absicht zugrunde, eine einfache Syntliese fur 
substituierte, isomerenfreie Hydroxy-naphthacenchinone zu entwickeln. Dam boten 
sich negativ substituierte Chinonc, insbesondere Chinoncarbonester, an. Als Modell- 

chinon wahlten wir 8-Methoxy-l,4-naphtliocliinon-2-carbon~aureathylester I, rnit 
welchem Substitutionsreaktionen von Furan und 3,4-Dimethoxyfuran (in allerdings 
geringer Ausbeute2)) durchgefiihrt worden sind 121. 

Das aus Phthalid rnit Trityl-natrium liergestellte Phthalidanion (11) liess sich 
unter geeigneten Bedingungen, in der erwarteteii Weise, allerdings in massiger Aus- 
beute, an I addieren. Nach oxydativer Aufarbeitung und chromatographischer Tren- 
nung der Reaktionsprodukte erhielten wir das Addukt IV in Form von leuchtend 
gelben Kristallen niit Doppel-Smp. 132-138"/185-191". Als Nebenprodukt entstand 
in grosserer Menge das griinlich-gelbe Selbstkondensationsprodukt VI,  das in allen 
Eigenschaften mit dem in der Literatur 131 beschriebenen Praparat iibereinstimmte. 
Auch die anschliessende Cyclisation zum Tetracenchinon-Derivat unter gleichzeitiger 
Decarboxylierung gelang sowohl mit Polyphosphorsaure als auch rnit H,SO, oder 
BF,-Atherat. Die Carboxylgruppe kann erhalten werden, wenn man fur die Cyclisa- 
tion den Leucomethylather einsetzt (vgl. 141). 

2,  Dainals wurde dic verbcsserte Arbeitstcchnik (z. 13. durch Verwendung von Trifluoressigsaurc 
als Katalysator) noch nicht angewendet. 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 55, Fasc. 3 (1972) - Nr. 100 971 

Das gebildete dunkelrote 1-Methoxy-6,ll-dihydroxy-naphthacenchinon V, Smp. 
244-244,5” hat ein niit dem des 1,6,11-Trihydroxytetracenchinons [5] fast iiberein- 
stimmendes Elektronenspektrum; (Fig. 1). Die Kristalle losen sich in konz. H,SO, mit 
blauer, in Benzol mit roter und in Chloroform mit orangegelber, intensiv gelbgriin 
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Fig. 1. Elektronenspektrum van V in H,SO, konz. 
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Fig. 2. N M  R.-Spektrztm des Phthalidadduktes I V (CDCI,, 100 M H z )  
P P  
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fiuoreszierender Farbe. Damit ist ein neuer und verhaltnismassig einfacher Weg fur 
substituierte Naphthacenchinone gegeben, welchcr isomerenfreie Produkte liefert 3) .  

Versuche, auch 1-Methoxycarbonyl-1 ,4-benzochinon mit Phthalidnatrium umzu- 
setzen, um damit ein.e Synthese von Hydroxy-anthrachinonen zu erzielen, fuhrten 
nicht zum Ziel. Hingegen konnten Plithalidaddukte mit 6-Methoxy- und 5-Methoxy- 
2-methoxycarbonyl-I, 4-benzochinon erhalten werden (vgl. [41). 

Bemerkenswert ist das NMR.-Spcktrum des Phthalidadduktes I V  (Fig. 2),  das 
nur durch die Annahine gedeutet werden kann, dass im Wthylester eine diastereotope 
Metliylengruppe vorliegt. Solche Falle sind bei Athyiestern bisher selten beobachtet 
worden (vgl. 181 [9] [lo)). Eine nahere Untersuchung haben wir nicht ausgefiihrt. 

Fur die finanzielle Unterstutzung dicser Arbcit haben wir den> Schzvelzevische~t Nationalfonrls 
(Ccsuch Nr. 3108), der (~eigy-,~ubiZu~un~sstiftz~l~.~~2g somic dcni Ziivcher kantonalen St ipendienfonds zu 
danken. Ebenso danken wir Prof. Tlr. W .  u. Philipshorn fur seine Hilfe bci den Nb‘IK.-Aufnahmen 
und bei cler Tnterprctation der Spektren. 

Experimenteller Teil 
AI1gemeine.s. UV-Spektren wurden an einem Tlizicuin SI’-.500-Spclitrophotometcr, I€<.-Spek- 

trcn an einem Perkiiz- Elmer-Spelrtrograplien Modell 21 niit NaC1-Optik, NMR.-Spelrtren a m  
Vuvian A-60 MHz- und Vavzan IlR-100 MHz-Spelrtromcterii mit Tetramcthylsilan als internem 
Standard aufgenommert. 

Phthalidadditzon an Chinon I .  Die LJnisctzung wurdc in eincr besondcrcn A4pparatur vorgcnom- 
inen (siehe Fig. 3 ) .  Iin starkwantligcn Pyrexgefass 13 wordc Tritvlnatriuin a u s  Tritylchlorid inittcls 
lproz. Natriumamalgarn nach i l l ]  hcrgestellt. Nach dcin intensiven Schiitteln (4-6 Std.) wurde 
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0 

Fig. 3. Apparatur fur die  Phthalidaddition 

3, Ubcrblick uber Synthescverfahren zur Herstcllung von Naphthaccnchinonen, siehe [l]. Neue 
uiid in Eezug a u f  die Substituentcn eindeutig verlaufcnde Synthesen von Naphthacenchinonen 
sind vor alleni von Drockmuniz et ul. [ O ]  und Hovi i ,  Monzose et al. [71 entwickelt worden. 
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die tiefrote Atherlosung uber Nacht crschuttcrungsfrei anfbcwahrt und hierauf rnit eincm kurzcn 
Stuck Schlauch an -4 angeschlossen. Nach dem offnen von Hahn H B  wurde unter standigem 
Durchleiten von N, das an die Apparatur angeschlossene leerc Schlenk-Gefass B durch das volle 
ausgetauscht; Hahn HC muss dabei geoffnct sein, Heber C 2-3 cm uber der Quecksilberoberflache 
stehen. Durch Schliessen von Hahn HC wurde hierauf die bcnotigte Menge Tritylnatrium-Losung 
in den Tropftrichter D ubergedruckt. l m  Rcaktionsgcfass E wurde frisch sublimiertes Phthalid, 
gelost in absolutem Ather, rnit der Anionlosung aus D untcr Ruhren und Kiihlen auf - 10" bis 
- 15" solangc tropfenweise versetzt, bis die rote Farbc ca. 60 Sek. bestehen blicb. Hierauf wurde, 
ebenfalls bei - 10" bis - 15" aus Tropftrichter F die Losung des Chinons rasch zugegeben. 

Ansatz:  3 g Phthalid in 150 ml reinstem Athcr wurdcn wie beschrieben ins Natriumsalz uber- 
gefiihrt. Das Natriumsalz fallt innerhalb 10 Min. aus. Hierauf wurdc eine Losung von 1,5 g 
Chinon I in 40 mi abs. Benzol rasch zur Suspension unter Ruhren eingetropft. Das Kiihlbad wurde 
cntfernt und der Ansatz 2 Std. bei 20" und 15 Min. bei 45" geruhrt (Farbumschlag nach dunkel- 
grun). Hierauf kiihlten wir das Reaktionsgefass E erneut mit Eis, saucrten die Losung rnit ver- 
dunnter atherischer Salzsaure an (Farbumschlag nach hellorange) und dampfte sie im Vakuum 
ein. Dcr Ruckstand wurde in Benzol aufgenommen, niit Ag,O unter Zusatz von MgSO, oxydiert, 
die Losung durch Celit filtriert und schliesslich an Iiieselgel rnit Benzol/Ather 4 :  1 chromato- 
graphiert. Aus der raschwandernden gelben Zone erhielten wir durch Kristallisation aus Chloro- 
form grungelbe Kristalle von VI, Smp. 220-221 ". Aus den beiden orangegefarbten Hauptzonen 
gab die untere 0,6 g unreines IV, das aus Methanol unikristallisiert wurde (380 mg). Tiefgelbe 
Kristalle mit Doppel-Smp. 132-138°/185-191". Anderc analog durchgefuhrte Versuche ergaben 
aus 2 g I0 ,34  g IV, bzw. 0,47 g IV aus 3 g I .  Ima,  (Ather) 233 (4,24), 249 (4,19), 400 nm (3,62); 
IR. (CHCI,): 2950, 1779, 1736, 1664, 1590 cm-'; NMR. (CDCl,): 1,35 (t. 3H), 3,97 (3H), 4,40 
(q, ZH), 6.62 ( s ,  l H ) ,  7,31-8,04 ( m ,  7H). 

CzzH1,0, (392,35) Ber. C67,3 H 4,1% Gef. C 67,6, 67,l H 4,3, 4,1% 

Cyclisation zum Naphthacenchinon V. - Die Losung von 200 mg IV in 20 ml Toluol wurde mit 
2 ml BF,-Atherat versetzt und wahrcnd 3 Std. zum Sieden erhitzt. Nach Verdunnen der Losung 
mit Chloroform, Waschen mit Wasser und Hydrogencarbonatlosung, Trocknen usw. wurde das 
Chinon an Kieselgel Merck (mit 1% Wasser desaktiviert) mit Benzol/Ather 19: 1 chromatogra- 
phiert. Die aus der roten Hauptzone erhaltene Substanz wurde aus Chloroform umkristallisiert 
(45 mg) und zur Analyse bei 160"/0,0001 Torr im liegenden Rohr sublimiert. Smp. 244-244,5". 
I,,, (H,SO, konz.) -251, 300, 446, -466, 487, -459, -495, 531, 570 nm (Fig. 1) ; IR.  (KBr) : 
1616, 1580 cm-l; IR. (CHCI,): 1582 cm.-l; NMR. (CDCl,): 4,09 ( s ,  3H), 7,26-8,56 (m, 7H), 15,23 
und 15,96 (je 1 H der chelierten OH-Gruppen). 

C,,HI20, (320,29) Gef. C 71,3 H 3,9% Ber. C 71,2 H 3,8% 
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