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In dieser Arbeit steUten wir uns ·die Aufgabe, eine Dien-Synthese 
des 2-Methyl-1,4-naphthochinons auszuarbeiten, bei welcher wir das gas
fOrmige Butadien, welches wiederholt in Vitamin-K3-Dien-Synthesen 
Verwendung gefunden hat, <lurch das bequemere Cyclohexadien-(1,3) zu 
ersetzen suchten. Dabei wurden als Zwischenprodukte 3 bisher unbeschrie
bene Substanzen hergestellt. 

Unsere Synthese, von Toluchinon und Cyclohexadien ausgehend, kann 
durch folgendes Reaktions-Schema dargestellt werden: 
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Den ersten Reaktionsgang stellt die Addition von Cyclohexadien-(1,3) 
(II) an das 2-Methyl-1,4-benzochinon (I) vor, bei welcher 5,8-Aethylen-
5,8,9,10-tetrahydro-2-methyl-1,4-naphthochinon (III) gebildet wird. Bei 
dieser Addition konnten theoretisch drei Addukte entstehen: die schon 
erwahnte Verbindung (III), dann 5,8-Aethylen-5,8,9,10-tetrahydro-9-methyl- · 
1,4-naphthochinon (VII) und 1,4,5,8-bis-Aethylen-11, 12, 13, 14·tetrahydro-11-
methyl-antrachinon (VIII). · 
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1) Di.ese Arbeilt WUJrde in Anlehnrung an die D i1en-Syrithese des 1,4-Nap:hthochi
nons nach Diels 'und Alder (Be.r., 62 (1929) 233,7) wusgefiihrt.. 
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Da jedoch die Bildung der Verbindung (VIII), wie das 0. Diels und 
K. Alder2

) an ahnlichen Substanzen zeigen konnten, durch erhohten Druck 
. und bedeutend hohere Reaktionstcmperatur bedingt ist, wahrend die 
s'terischen Hindernisse (nach Chang-Konig Shuang und Chin-Tsien Han') 
das Entstehen der Verbindung (VII) mit der angularen Methylgruppe 
vereiteln, konnten wir, bei gegebenen Additionsbedingungen, die Verbin
dung (III) als praktisch einzigen Produkt erhalten. 

Die Additionsdauer konnten wir durch das Messen der Reaktions
geschwindigkeit feststellen, wob.ei wir die Farbintensitii:tsverminderung des 
Reaktionsgemisches bei der Entstehung des fast farblosen Adduktes aus 
intensiv gelb gefarbten Chinon mittels Pulfrich-Photometer (Griinfilter L2) 
verfolgten. Wie aus dem beiliegenden Diagramm ersichtlich, ist die Addi-

0'----'-~-'-~-'---''---1...~~ 
0 24 48 72 % 120 144 

Zeit (Sturxie!J) 

Hon beiZimmertemperatur nach 120 Stunden praktisch beendet. Mit der 
Temperaturerhohung auf 60°C konnten .wir bei gleicher Ausbeute die 
Additionsdauer auf cca 7 Sfonden herabsetzen. 

Den zweiten Reaktionsga ng stelit die katalytische Enolisation der 
. Verbindung (III) in ihre Enolform (IV) vor. Dabei wurde dcr mit trocke

:p.em HBr gesattigte fas,essig, welchen 0. Diels und K. Alder als Katalysator 
benutzeri, mit dem leichter zuganglichen 68°/~'-igen wasserigen HBr ersetzt. 

Die Oxydation der Verbindug (IV) in 5;8-Aethylen-5,8-U.ihydro-2-
methyl-1,4-naphthochinon 'WUrde mit wasseriger Eiscntrichloridlqsung aus
gefiihrt. Den so entstandenen, mit Wasserdampf leicht fliichtigen Oxyda
tionsprodukt, konnten wir durch Erhitzen iiber den Schmelzpun.kt in 
2-Methyl-1,4-naphthochiilon iiberfiihren. 

Die Totalausbeute der Methode, auf das Toluchinon berechneit, betragt 
75,20/o d. Th. . 

') Ber.; 62 (19129) 2313'7. · 
3) Ber., 68 (119~) 87:6~. 
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EXPERI.MENTELLER TEIL4) 

1-a. - 5,8-Aethylen-5,8;9,10-tetrahydro - 2-methyl-1,4 - naphthochinon 
(Ill) 14,3 g Toluchinon und 31,3 g Cyclohexadien-(1,3) werden in 100 ml 
Benzen (Benzo.l) gelost und 5 Targe be.i Zimmertemperatur stehengelassen. 
Nach dern Abdestillieren des Losungsmittels und des iiberschiissigen Cyclo
hexadiens_ auf dem Wasserbade hiin.terbleibt nach dem Erkalten eine 
schwach gelbliche, krystallinische Mase. Ausbeute 25,53 g [d. i: 95°/o d. Th.). 
Smp. 88°. 

iber.: ,C 77 230/o H 6 93% 
!gef.: C 77.,15% H 6,970/o 

1-b. - 0,786 g Toluchinon und 1,7 g Cyclohexadien werden in 5 ml 
Benzen 7 Stunden bei 60° auf dem Wasserbade erhitzt. Weitere Ver
arbeitung wie bei 1-a angegeben. Ausbeute 1,24 g, d. i. 95°/J d. Th. 

2. - 5,8-Aethylen-5,8-dihydro-2-methyl-1,4-naphthohydrochincm (IV) 
17,2 g des Kondensationsproduktes (III) wird in 25 ml Eisessig suspendiert, 
mit 4,5 ml . Katalysator, bestehend aus einem Gemisch von 0,2 ml 68°/J 
HBr mid 4,3 inl Eisess:.g, versetzt, und stehengelassen. Bald klart sich die 
Suspension auf und kurze Zeit darauf beginnt unter heftigen Erwarmen 
die Ausscheidung von farblosen Krystallen der Verbindung (IV). Die 
Reakt:onsmasse wird mit Eis gekiihlt. Ausbeute 15,4 g (d. i. 89,5°/o1 d. Th.). 
Smp. 177°. 

ber.: C 77,23% H 6 93·0/o 
gef.: C 77,26% H 7_00°/o 

3. - 5,8-Aethylen-5,8-dihydro-2 - methyl - 1,4 - naphthochinon (V) 10 g 
dcr Verbindung (IV) wird in einer Losung von 40 g F eCI~ in 100 ml Wass er 
suspend:ert und der OxydaHonsprodukt (V) amchliessend m:t Wass.er
dampf iiberdestilliert. Ausbewte 8,9 g (d. i. 88,5°/J d. Th.). Smp. 85-86°. 

Ana'.yse. SrnH1202 ber.: C 78 00% H 6 ,09~/o 
.gef.: C 77:98% H 6,030/o 

4. - 2-Methyl-1,4-naphthochfnon (VI) 7 g des Ch:nons (V) wird auf 
dern Oelbade von 120-140° erwarmt. Fast unmittelbar nach dem Schmel-· 
zen tritt eine Iebhafte Aethenentwicklung auf. Nach dem Nachlassen der 
Reaktion wird die Temperatur erhoht und noch 15 Minuten auf 180° 
gehalten. Nach dem Erkalten erstarrt die Schmelze zu einer harten 
gelblichen Krystallmasse des 2 - Methyl-1.4-naphthochinons. Ausbeute 
quantitativ. Smp. 105-106°. 

An.i:'.yse: C11Hs02 ber.: •C 7.0.770/o H 4.65% 
gef: C 7.6 310/o H 4,72% 

Die Analysen wurden vom Herrn prof. L. Filipovic am Chemlschen 
Institut der Naturwissenschaftlich-mathematischen Fakultat ausgefiihrt. 

CHE.MISCHES INSTITUT 
MEDIZINISCHE FAKULTAT 

ZAGREB (KROATIEN) E:ngegenigen rum 19. Feibruall' 1951. 

4
) Siimtliche Schmelzpunkte sind unkorrjgiert. 



76 M. R. GRDINIC UND V. K. JUGOVIC 

IZVOD 

Dienska sinteza 2-metil-1,4-naftokinona 
(vitamina K3) 

M. R. GRDINIC und V. iK. JUGOVI6 

Opisana je nova sinteza 2-metill-1-4-naftokinona (vitamin K3) , kod koje smo St 
sluz:Ji D'.els·-Alder-ovom d:enskom mctodom. Polazne tvar'., toluk'.non i cikloheksadien
(1,3) . a·d'.cijom daju 5,8-etilen-5,8,9,10-tetrahidro-2-metil-1 ,4-naftokinon (III), T. t . . 88°. 
Spoj (III) enol'.zac:jom s bromovodikom u octenoj kiselini da;e 5,8-etilen-5,8-dihidro-
2-metil-1 ,4,naf tohidwkinon (IV) . T. t. 177°, koj i oksidac:j om sa feriklor'.dom daje 
5,8-etilen-5.8-dmidro-2-metil-1,4-naftokinon (V) , T. t. 85-86°. 2·metil-1 ,4-naftok '. non 
(vi tl.1imin K3) nastaje iz tvari (V) termi.ckom ra.z.gra·dnj-om. Totalno is.koristenje s obzi
rom na tolu!ld non j.e 715,2•0/o teo.r ije. 

T raja'!lj e ad"dje iz,'.azm'h tvari mj ereno j.e prom jenom irntenziteta boje pomocu 
Pu'.frich-.ovog fotometra. Rezul tati, su prikazan:i grafi&ki. 

KEMIJSKI INSTITUT 
MEDICINSKI FAKULTET 

ZAGREB Pr!mljeno 19. velja~e 1951. 


