
t u s c h  r i f t e n  

Neue Synthese von 2-Oxy-3-alkyl-naphthochinonen 
Von Pro/. Dr. F.  W E Y G A N D ,  Dip1.-Chem. H .  W E B E R  

und Dr. G. E B E R H A R D T  
Aus  dent Chemisehen Institut der Universitiil Tiibingen 

Bei den bekannten Synthesen von 2,3-Dioxy-naphthochinonen- 
1,4 BUS o-Phthalaldehyden und Glyoxalli * I  3 ,  4* 5 ,  laDt sich das 
Glyoxal nicht durch Methyl-glyoxal oder Phenyl-glyoxal ersetzenl). 
Die Synthese ist demnach nicht zur Gewinnung von in @-Stellung 
alkylierten Oxy-naphthochinonen geeignet, wenn man nicht von 
den schwer zuganglichen alkylierten o-Phthalaldehyden ausgehen 
will. 

Wir berichten uber eine weitere, recht variationsfahige Syn- 
these der gesuchten Verbindungen. La5t  man auf o-Diacetyl- 
benzolal ? )  in der Warme in wa5rigem Isopropanol Selendioxyd 
(Selenige Saure) einwirken, so farbt sich die Losung alsbald rot. 
Es  gelingt, eine geringe Menge 2-0xy-naphthochinon-l,4 zu iso- 
lieren. Daneben sind offenbar Di-naphthochinone entstanden, die 
nicht untersucht wurden. Recht glatt verlauft aber die Ring- 
schlufireaktion mit o-Diacylbenzolen ( I ) ,  die eine Acetyl- Gruppe 
und eine langerkettige Acyl-Gruppe tragen. So liefert das o- 
Acetyl-propionylbenzol (I, R = CH,) in  guter Ausbeute das 2- 
O x y - 3 - m e t h y l - n a p h t h o c h i n o n - 1 , 4  (11, R = CH,) und 
ebenso das o-Acetyl-n-butyrophenon (I ,  R = C,H,) das 2 - O x y -  
3 - a t h y l - n a p h t h o c h i n o n - l , 4  (11, R = C,H5). In geringen 
Mengen bilden sich hierbei auch die in  2-Stellung nicht hydroxy- 
lierten Verbindungen, die jedoch keine Zwischenprodukte bei der 
Synthese sind. Denn @-Methyl-naphthochinon-1,4 bleibt unter 
den Reaktionsbedingungen nnverandert. Die Reaktion gelang 
ferner glat t  mit l-Acrtyl-2-propionyl-3,4-dimethoxy-benzol, das 
das 2 - 0 x y - 3 - m e t  h y I - 5 , 6  - d i m e t h o x  y - n a p h t h o c h i n  o n - 1 , 4  
(III) ,  Fp 195-196O, ergab. 

1 11 111 

Die erforderlichen o - D i a c y l - b e n z o l e  konnen auf verschie- 
dene Weisen gcwonnen werden. o-Diacetyl-benzol wurde von 
Rienischneider') und von Winlzler') erstmals durch Oxydation 
von o-dthyldacetophenon gewonnen. Dieses 1aOt sich nach den 
angegebenon Verfahren nur schwer herstellen, und so haben wir 
es und die homologen Ketone aus Athylbenzol uber das o-Jod- 
athylbenzol und dessen Grignard-Verbindung durch Umsetzung 
rnit Aldehydrn und Oxydat.ion rnit Chromsaure zunichst gewon- 
nen. Besser und einfacher setzt man das o-Amino-athylbenzol als 
Diazoniumsalz mit den Aldoximen nach Beecha) um. Die Ausbeute 
betragt an o-Athyl-acetophenon 25-30% d.Th. und nimmt bei 
den homologen Ketonen ab. Vielseitiger anwendbar ist die Grig- 
nardierung von Methyl-phthaliden (IV),  die leicht aus den Phthal- 
aldehydsauren zuganglich sind. 

I+CH,.MgBr j\/L\ KMnO, 1 1 1 0 - I l l 0  - - 1  \/y \/y 
HO' 'CH,.R 
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Dieses Verfahren fiihrt jedoch nur zum Ziel, wenn man nach der 
Addit,ion van Alkylniagnesiumhalogeniden (nicht den Jodiden!) 
die Grignard-Losung mit Magneviumnitrat-Losung zersetzt und 
ohne Isolierung der Oxy-phthalane sofort rnit Permanganat zum 
Diketon oxydiert. Beim Versuch der Isolierung von V wird Was- 
ser abgrspalten u n d  die Oxydation liefert kaum mehr Diketon. 
So wurdc auch das l-Acetyl-2-propiony1-3,4-dimethoxybenzol aus 
Opiansaure erhalten. 

Bei der Ausarbeitung der Diketon-Synthese war uns die Bc- 
obachtung sehr niitzlich, daO die o-Diacyl-benzole beim Erwar- 
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men in essigsaurer Losung mit prim. aromatischen Aminen sehr 
intensive F a r b r e a k t i o n e n  (je nach Konstitution violett, blau, 
grun)  ergeben. So lassen sich arom. prim. Amine ( 2 .  B. p- 
Aminobenzoesaure, p-Amino-salicylsaure) auch auf Papier- 
chromatogramnien leicht n a c h ~ e i s e n ~ ) .  

Die vorliegend mitgeteilte Synthese sollte die Darstellung aller 
nur denkbaren Alkyl-oxy-naphthochinone, die im Zusammen- 
hang mit den Seeigelfarbstoffen von Interesse sind, erm6glichen. 
(Erscheint ausfuhrlich in  den Chem. Ber.). 
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b" Schnellbestimmung von Bromid ./ \ 

in konzentrierten Chloridlosungen 
Von J O R G  J A S K O W S K Y  

Institut fur Mineralogie der T .  U .  Berlin-Charlollenburg 

Mit diesem Verfahren konnen kleine Bromid-Mengen in wenigen 
Minuten in s tark chloridhaltigen Losungen, wie sie in  der Kali- 
industrie vorkommen, rnit ausreichender Genauigkeit bestimmt 
werden. 

Man gibt in  einer ,,Vortitration" solange Chlorwasser aus einer 
Burette zu der rnit Schwefelkohlenstoff unterschichteten Bromid- 
Losung, bis alles Bromid oxydiert ist. Das nach jedem Zusatz von 
Chlorwasser ausgeschiedene Brom wird durch Schutteln in Schwe- 
felkohlenstoff gelost. Als TitrationsgefaB benutzt man einen 
250-cm3-AusLthertrichter, in uwlchem sich 20 cm3 der Analysen- 
lasung nnd ca. 1 0  em3 Schwefelkohlenstoff befinden. Das Chlor- 
wasser is t  ungefahr normal. Eine Titerstellung ist nicht er- 
forderlich. 

I m  vorliegenden Verfahren genugt es zu wissen, wann der i q u i -  
valenzpunkt gerade sicher uberschritten i s t .  Ein geringer Chlor- 
uberschu5 beeintrachtigt das Analysenergebnis nur unbedeutend. 

Beobachtet nian die wahige  Schicht nach jeder Chlorwasser- 
Zugabe, so sieht man deutlich eine braungelbe Bromwolke um die 
ZufluOstelle. Nach Umschiitteln mit Schwefelkohlenstoff ver- 
bleibt nur wenig Brom in der waorigen Schicht, wahrend sich der 
Schwefelkohlenstoff immer tiefer braunrot farbt. Der Brom-Ge- 
halt der wahigen  Schicht nimmt entsprechend der Brom-Gesamt- 
konzentration zu und farbt  sie gelb. Wird die Gelbfarbung 80 
stark, dal) man die Brom-Ausscheidung bei erneutem Chlorwasaer- 
Zusatz nicht mehr erkennt, entfernt man die Schwefelkohlenstoff- 
Schicht und ersetzt sie durch eine neue. Nahert man sich dem 
Aquivalenzpunkt, 80 hellt sich die gelbe wal3rige Schicht bei wei- 
terem vorsichtigen Chlorwasser-Zusatz wieder auf. Sie wird bei 
beendeter Reaktion durch Bildung von Bromchlorid, BrCl, farb- 
10s. Um die Brom-Abscheidung rnit Sicherheit zu vervollstandi- 
gen, fiigt man nun noch etwa 0,5 cm3 Chlorwasser hinzu und lost 
dann durch mehrmaliges Erneuern des Schwefelkohlen8toffs und 
Ausschiitteln das restliche Brom heraus. SchlieDlich iiberzeugt 
man sich mit einer weiteren Portion Schwefelkohlenstoff nach Zu- 
gabe von Chlorwasser davon, ob die Brom-Abscheidung quantita- 
t iv  war. 

Alles Brom ist nun im von der ,,Chloridlauge" getrennten Schwe- 
felkohlenstoff gelost. Es kann dort  unmittelbar nach Zugabe von 
verdunnter Salzsaure und festem Kaliumjodid ohne besonderen 
Indikator rnit n/10 Thiosulfat titriert werden. Das durch Brom 
in aquivalenter Mengo abgeschiedene Jod  farbt den Schwefel- 
kohlenstoff tief violett. 

Zwar ist die Entfarbung im Aquivalenzpunkt auDerst scharf; 
d a  aber die Reduktion des im Schwefelkohlenstoff gelosten Jods 
nicht momentan verlauft, ist eine schnelle Zugabe des Thiosulfats 
gegen Ende der Reaktion zu vermeiden. 

1 ml n/10 Thiosulfat-Losung entspricht 7,99 mg Brom. Eine 
Bestimmung tlauert etwa 15 min. Der relative Fehler einer Ein- 
zelbestimmung betragt selten mehr als 1-2 X. Als Versuchslosung 
wurde eine Kaliumbromid-Losung verwendet, die 4 g Brom und 
die fiinfzigfache Menge Chlorid im Liter enthielt. 

Herr Direktor Dr.  Reeh ermdglichte die Ausfuhrung dierer Ar- 
beit i m  Kaliicerk Hatlorf, wofiir ihm besonders gedankt sei. 
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") Die von Winkler')  angegebene Reaktion mit Aminosluren ist 
vie1 weniger empfindlich. Von den prim. arom. Aminen konnen 
mit o-Diacetyi-benzoi noch Mengen bis herunter zu g/crn3 
nachgewiesen werden. Bemerkenswert ist, daO auRer den Amino- 
benzol-sulfonamiden auch das Marfanii-hydrochlorid, das eine 
Aminomethyl-Gruppe tragt, eine intensive Farbreaktion mit o- 
Diacetyl-benzol gibt, die schnelier in  neutralem a k  in  saurem 
Medium auftritt. Dieses Sulfonamid" kann bekanntlich im 
Gegensatz zu den Aminod&nzol-sulfonamiden nicht durch Di- 
azotierung und Kupplung bestimmt werden. 
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