Zuschriften

Neue Synthese von 2-Oxy-3-alkyl-naphthochinonen

Von Prof. Dr. F. WEYGAND, Dipl.-Chem. H. WEBER
und Dr. G. EBERHARDT

Aus dem Chemischen Institul der Universitd! Ttbingen

Bei den bekannten Synthesen von 2,3-Dioxy-naphthochinonen-
1,4 aus o-Phthalaldehyden und Glyoxal!s 23 % 8} ]ift sich das
Glyoxal nicht durch Methy!l-glyoxal oder Phenyl-glyoxal ersetzen?).
Die Synthese ist demnach nicht zur Gewinnung von in 3-Stellung
alkylierten Oxy-naphthochinoncn geeignet, wenn man nicht von
den schwer zuginglichen alkylierten o-Phthalaldehyden ausgehen
will.

Wir berichten iiber eine weitere, recht variationsfihige Syn-
these der gesuchten Verbindungen. La8t man auf o-Diacetyl-
benzol® 7} in der Wirme in wilrigem Isopropanol Selendioxyd
(Selenige Siure) einwirken, so firbt sich die L&sung alsbald rot.
Es gelingt, eine geringe Menge 2-Oxy-naphthochinon-1,4 zu iso-
lieren. Daneben sind offenbar Di-naphthochinone entstanden, die
nicht untersucht wurden. Recht glatt verliuft aber die Ring-
schlubreaktion mit o-Diacylbenzolen (I), die eine Acetyl-Gruppe
und eine lingerkettige Acyl-Gruppe tragen. So liefert das o-
Acetyl-propionylbenzol (I, R = CH;) in guter Ausbeute das 2-
Oxy-3-methyl-naphthochinon-1,4 (II, R = CHg) und
ebenso das o-Acetyl-n-butyrophenon (I, R = C,H;) das 2-Oxy-
3-athyl-naphthochinon-1,4 (II, R = C,H;). In geringen
Mengen bilden sich hierbei auch die in 2-Stellung nicht hydroxy-
lierten Verbindungen, die jedoch keine Zwischenprodukte bei der
Synthese sind. Denn [3-Methyl-naphthochinon-1,4 -bleibt unter
den Reaktionsbedingungen unverindert. Die Reaktion gelang
ferner glatt mit 1-Acetyl-2-propionyl-3,4-dimethoxy-benzol, das
das 2-Oxy-3-methyl-5,6-dimethoxy-naphthochinon-1,4
(II1), Fp 195—196° ergab.
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Die erforderlichen o-Diacyl-benzole kiénnen auf verschie-
dene Weisen gewonnen werden. o-Diacetyl-benzol wurde von
Riemschneider®) und von Winkler?) erstmals durch Oxydation
von o-Athyl-acetophenon gewonnen. Dieses 1aBt sich nach den
angegebenen Verfahren nur schwer herstellen, und so haben wir
es und die homologen Ketone aus Athylbenzol iber das o-Jod-
athylbenzol und dessen Grignard-Verbindung durch Umsetzung
mit Aldehyden und Oxydation mit Chromsdure zunichst gewon-
nen. Besser und einfacher setzt man das o-Amino-idthylbenzol als
Diazoniumsalz mit den Aldoximen nach Beech®) um. Die Ausbeute
betrigt an o-Athyl-acetophenon 25—309% d.Th. und nimmt bei
den homologen Ketonen ab. Vielseitiger anwendbar ist die Grig-
nardierung von Methyl-phthaliden (1V), die leicht aus den Phthal-
aldehydsiuren zugéanglich sind.
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Dieses Verfahren fiihrt jedoch nur zum Ziel, wenn man nach der
Addition von Alkylmagnesiumhalogeniden (nicht den Jodiden!)
die Grignard-Losung mit Magnesiumnitrat-Lésung zersetzt und
ohne Isolierung der Oxy-phthalane sofort mit Permanganat zum
Diketon oxydiert. Beim Versuch der Isolierung von V wird Was-
ser abgespalten und die Oxydation liefert kaum mehr Diketon.
So wurde auch das 1-Acetyl-2-propionyl-3,4-dimethoxybenzol aus
Opiansaure erhalten.

Bei der Ausarbeitung der Diketon-Synthese war uns die Be-
obachtung sehr niitzlieh, daf die o-Diacyl-benzole beim Erwir-
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men in essigsaurer Losung mit prim. aromatischen Aminen sehr
intensive Farbreaktionen (je nach Konstitution violett, blau,
griin) ergeben. So lassen sich arom. prim. Amine (z. B. p-
Aminobenzoesiure, p-Amino-salicylsiure) auch aufi Papier-
chromatogrammen leicht nachweisen?®).

Die vorliegend mitgeteilte Synthese sollte die Darstellung aller
nur denkbaren Alkyl-oxy-naphthochinone, die im Zusammen-
hang mit den Seeigelfarbstoffen von Interesse sind, erméglichen.
(Erscheint ausfiihrlich in den Chem. Ber.).

Eingeg. am 5. Oktober 1954 (Z 131]
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X Schnelibestimmung von Bromid
’ in konzentrierten Chloridldsungen

Von JORG JASKOWSKY
Institut fiir Mineralogie der T.U. Berlin-Charloltenburg

Mit diesem Verfahren kénnen kleine Bromid-Mengen in wenigen
Minuten in stark chloridhaltigen Lésungen, wie sie in der Kali-
industrie vorkommen, mit ausreichender Genauigkeit bestimmt
werden.

Man gibt in einer ,,Vortitration' solange Chlorwasser aus einer
Biirette zu der mit Schwefelkohlenstof{ unterschichteten Bromid-
Losung, bis alles Bromid oxydiert ist. Das nach jedem Zusatz von
Chlorwasser ausgeschiedene Brom wird durch Schiitteln in Schwe-
felkohlenstoff gelost. Als TitrationsgefaB benutzt man einen
250-om®-Ausithertrichter, in welchem sich 20 ¢em® der Analysen-
lésung und ca. 10 cm?® Schwefelkohlenstoff befinden. Das Chlor-
wasser ist ungefihr !/,, normal. Eine Titerstellung ist nicht er-
forderlich.

Im vorliegenden Verfahren geniigt es zu wissen, wann der Aqui-
valenzpunkt gerade sicher iiberschritten ist. Ein geringer Chlor-
UberschuB beeintrichtigt das Analysenergebnis nur unbedeutend.

Beobachtet man die wafrige Schicht nach jeder Chlorwasser-
Zugabe, 8o sieht man deutlich eine braungelbe Bromwolke um die
ZufluBstelle. Naeh Umschitteln mit Schwefelkohlenstoff ver-
bleibt nur wenig Brom in der wiBrigen Schicht, wihrend sich der
Schwefelkohlenstoff immer tiefer braunrot firbt. Der Brom- Ge-
halt der wiaBrigen Schicht nimmt entsprechend der Brom- Gesamt-
konzentration zu und farbt sie gelb. Wird die Gelbfarbung so
stark, da man die Brom-Ausscheidung bei erneutem Chlorwasser-
Zusatz nicht mehr erkennt, entfernt man die Schwefelkohlenstoff-
Schicht und ersetzt sie durch eine neue. Nihert man sich dem
Aquivalenzpunkt, so hellt sich die gelbe willrige Schicht bei wei-
terem vorsichtigen Chlorwasser-Zusatz wieder auf. Sie wird bei
beendeter Reaktion durch Bildung von Bromechlorid, BrCl, farb-
los. Um die Brom-Abscheidung mit Sicherheit zu vervollstindi-
gen, fiigt man nun noch etwa 0,5 ¢cm® Chlorwasser hinzu und lost
dann durch mehrmaliges Erneuern des Schwefelkohlenstoffs und
Ausschiitteln das restliche Brom heraus. SchlieBlich iiberzeugt
man sich mit einer weiteren Portion Schweifelkohlenstoff nach Zu-
gabe von Chlorwasser davon, ob die Brom-Abscheidung quantita-
tiv war.

Alles Brom ist nun im von der ,,Chloridlauge‘* getrennten Schwe-
felkohlenstoff gelast. Es kann dort unmittelbar nach Zugabe von
verdiinnter Salzsiure und festem Kaliumjodid ohne besonderen
Indikator mit n/10 Thiosulfat titriert werden. Das durch Brom
in dquivalenter Menge abgeschiedene Jod farbt den Schwefel-
kohlenstoff tief violett. :

Zwar ist die Entfirbung im Aquivalenzpunkt duBerst scharf;
da aber die Reduktion des im Schwefelkohlenstoff gelosten Jods
nicht momentan verliuft, ist eine schnelle Zugabe des Thiosulfats
gegen Ende der Reaktion zu vermeiden.

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

Herr Direklor Dr. Reeh ermdglichle die Ausfiihrung dieser Ar-
beit im Kaliwerk Hatlor{, wofiir ithm besonders gedankt sei.

Eingeg. am 21. Sept. 1954 [Z 133}
¥) Die von Winkler?) angegebene Reaktion mit Aminosiuren ist
viel weniger empfindlich. Von den prim. arom. Aminen konnen
mit o-Diacetyl-benzol noch Mengen bis herunter zu 10-% g/cm?
nachgewiesen werden. Bemerkenswert ist, daB aufier den Amino-
benzol-sulfonamiden auch das Marfanil-hydrochlorid, das eine
Aminomethyl-Gruppe tréigt, eine intensive Farbreaktion mit o-
Diacetyl-benzol gibt, die schneller in neutralem als in saurem
Medium auftritt. Dieses ,,Sulfonamid'* kann bekanntlich im
Gegensatz zu den Aminobenzol-sulfonamiden nicht durch Di-
azotierung und Kupplung bestimmt werden.
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