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Urn en entscheiden, ob das aus 1.4, 5-Trihydraxi-naphthalin (&) und Juglon u durch 

Phenol/Chinon-Addition entstandene Bijuglon ‘) in 2 2’- 3 3’ - oder 2,3’ -Stellung ver- , , , 

kniipft ist, wurden analog zur Darstekng van 2,2’ -Binaphthyl-l,4, i’, 4’-dichinon (w aus 

Naphthohydrochinon-mono-metbylather (9 [E+ 2 _) & ] 2) 2,2’-Bijuglon (4bJ, 3,3’- 

Bijuglon (&), ihre DimethylXther a und k, sowie der 2,3’-Bijuglon-dimethylather (4fJ 

synthetisiert. 
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3) Die ~er~thermg van & mit Methanol/Chlorwasserstoff analog ZUI’ Synthese van 2 

gab ein Gemisch aus & (13%) und ” (74%). aus dessen konzentrierter benzolischer L6- 

sung ein Teil van & rein auskristallieierte. Zur Isolierung des Hauptproduktes ia wurde 

das %g-Gemisch acetyliert und das aus der Methanoll6sung der Acetate 93 auskristal- 

lisierendeif alkalisch zu ia verseift. 

Eine gezielte id-Synthese gelang auf folgendem Wege : i . Benzylierung van @_ zu & 

(Benzyljodid/Silberoxid), 2. Reduktion van & zu 19 in Lther mit wX&igem Dithionit, 

3. Benzylierung van & zu & (Benzylchlorid/Kaliumcarbonat/Isobutyl-methylketon), 4. Me- 

tbylierung vcm g zu fi (Dimethylsulfat/Natronlauge/Dioxan) und 5. Hydrogenolyse vans an 

‘a. 

Methanol/Salzs~~iure-Ver~therung vona gab nur + (94%); BUT Synthese des bier nicht 

gefundenens wurde3 iiber is zu If? umgesetzt, das sich hydrogenolytisch zu” debenzy- 

lieren &IX. 

& und ia lieflen sich durch Bleidioxid in Methanol/Chloroform (1 : i), $ unds besser 

durch Silberoxid in TriBthylam~,/Chloroform zu 80-957 o zu den aus Pyridin oder Methanol/ 

Chloroform in braunvioletten, metallisch glZ.nzenden Nadeln kristallisierendcn 2,2’-Di- 

naphthyliden-i, i ‘-chinonen a [IR (KBr): i6i0, 1592 cm -‘I, & [1582], k [ibib, 15871 und 

ia 115973 dimerisieren, die durch 65 proz. SalpetersXure zu 80.95% zu den Bijuglonen e, 

s, & und + oxidiert wurden. 

EnvartungsgemU gab die gemeinsame Oxidation vans undg neben s und g auchif, 

das sich a~sammen mit 2 chromatographisch (Kieselgel/Chloroform) vom schneller laufen- 

den ia abtrennte. Oxidation van ws mit SalpetersXaure lieferte eine chromatographiscb 

trennbare %g-Mischung. Die gemeinsame Oxidation van lfund &I gab dagegen kein 

2,3 o -Bijuglon (u; vermutlich, weil - chromatographisch nachweisbar - ia erheblich 

scbneller oxidiert wird als &. 

Tab&e i : IR-Banden (KBr, cm -I) dimerer Juglone 

4b 1645, 1626. 1332, 1008, 761 zc 1672, 1637, 1295, 1081, 833 

4a 1653, 1229, 113i, 1028, 906 4e 1661, 12i2, 1050, 891, 828 

4’ ibbi, 1470, 1443, 1025, 828 

AuffXllig ist die, verglichen mit & und e, erheblich geringere Lbslichkeit van c und 

&I in Chloroform und Trifluoressigs%xre. Die RF-Werte (DC, Kieselgel/Chloroform) nehmen 

in der Reihenfolge ti>&>4e>4f>g ab; ebenso die Lichtempfindlichkeit van 4e>4f>g. -- -- 
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Tabelle 2: 100 MHz-NMR-Spektren van Bijuglonen und Bi-7-methyljuglonen 

(6-Werte in ppm, bezogen auf TMS als internem Standard) 

Sub I&sungs- 2-H 3-H *-ml (OrvIe) 6-H 7 -H (Me) 8-H 
stane mittel und md und und und und 

21-H 31-H 5’ -OH (OF&) 61-U 7’ -H (Me) 8’-H 

TFE 

TFE 

TF’E 

TFE 

TFE 

TFE 

CDC134’ 

TFE 

TFE/ 
Cm3 5, 

TFE/ 
cm3 8’ 

TFE 

TFE 

cm3 S’ 

TFE 

7.33s 

7.288 - 

7.27s 

7.319 - 

7.3is 7.23s 

7.17s 

6.97 

7.28s - 

7.18 - 

7.05 - 

7.20s 

7.248 - 

6.87 - 

7.249 7.18s 

cd+) 

C-1 

4.iis 

4.04s 

4.048 
4.079 

(-) 

(-) 

(-) 

(-) 

4.059 

4.039 

3.94 

4.01s 
4.04s 

7.50m 7.82m 

7.44m 7.78m 

7.6im 7.93m 

7.53m 7.90m 

7.54m 7.90m 

7.309 
breit 

2.50s 

7.08 2.42 

7.29d 2.50s 
JA. 5HZ 

7.22 2.51 1.63 

7.18 2.48 7.54 

7.348 
breit 

2.548 7.73s 
breit 

7.34s 
breit 

2.55s 7.76s 
breit 

7.05 

7.34s 
breit 

2.49 7.56 

2.54s 
7.72s 

7.76s 
breit 

7.68s 

breit 

7.45 

7.7id 
J=i.SHz 

+I zn TFE nicht beobachrbar 
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3,3’ -Bijuglon (w und sein DimetbyEtther g stimmten in NMR- und IR-Spektren, 

RF-Werten und Analyseneahlen mit dem durch Phenol/Chinon-Addition van & und 2 ent- 

standenen Bijuglon ‘) und seinem DimetbylXther liberein; womit bewiesen ist, da8 bei der 

Phenol/Chinon-Addition die beiden Ringsysteme in 3,3’-Stellung verkniipft werden. 

Urn in gleicher W&se zu entscheiden, ob in einem durch Phenol/Chinon-Addition van 

*an 7-Methyljuglon (&) entstandenen Bi-7-methyljuglon die Ringsysteme 2, 2’., 3,3’- 

oder 2,3’-verkniipft sind, wurden, analog zur Synthese der Bijuglone, die Bi-T-methyl- 

juglone +& (Biramentaceon 4)). i (Mamegakinon 5, ), 3, s undg [DimethylXther des 

Rotundichinons (4%) ,6)] dargestellt ‘). 

Fiir den NMR-spektrometrischen Vergleich (Tabelle 2) eignete sich als LBsungsmittel 

Trifluoressigs%ure, die alle Verbindungen ausreichend 1Bste. 

Wie erst nachAbschlu0 dieser Versuche bekannt wurde, haben B~C.Maiti, O.C. Mus- 

grave und D.Skcqles9)auf gleichem Wege (nur die Ausgangsverbindungen %J und h wurden 

anders dargestellt) Diosindigo B (3hJ, Biramentaceon @I), Mlamegakinon &i) und Rotundi- 

chinon (4_m) synthetisiert. 

Die NMR-Spektren verdanke ich Herrn Prof.Dr.H.Lackner. 
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