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bad fallt Kaliummethosulfat aus, welches abgesaugt wird. E s  wird mit Eisessig neutrali- 
siert, mit 100ccm Wasser versetzt und ausgeiithert. Die Ather-Usung wird mit verd. 
SalzsPure und Soda-Usung extrahiert, uber Kaliumcarbonat getrocknet und eingedampft. 

Der zuriickbleibende rohe Ester wird mit 2 2 g  Natriumhydroxyd in wenig Wasser 
gelost und auf dem Wasserbad verseift. Bei Zugabe von 250 corn Alkohol fallt das Xa- 
triumsalz der Malonsiure schon kristdisiert aus. Nach kurzem Stehen wird abgesaugt 
und daa Natriumsalz in M'asser aufgelost. Beim Ansauern mit 20-proz. Salzsaure bleibt 
die Malonsilure wcgen ihrer gutcn Loslichkcit im Wasser; durch erschBpfende Extrak- 
tion mit Ather kann sie abgetrennt werden. Nach dem Verdampfen dcs Athers erhiilt 
man einen krist. Ruckstand (XVII), der aus moglichst wenig Wasser umkristrtllisiert 
wird. 

- - - .- - _ _  - 

G4Hu04K (247.3) Ber. ('63.15 H 5.29 N5.76 Gef. C63.48 H5.37 S6 .16  

6-1. lludolf Pummerer und Irmgard Veit: Uber Dehydroiiaphthole 
iind (?in 1)inrethnn des 1 -Hethyl-naphthols-(2); 311. Mitteil. uher die 

Oxydation der Phenole*) 
[Aus dern Chemischen Laboratorium der UniversitAt Erlangen] 

(Eingcgangen am 8. Oktober 1952) 

Die Konstitution desDehydroniethylnaphtliols (11) als eines Chinol- 
iithers wurde cndgiiltig durch Ilarstellung eines Monohydrazona rnit 
Dinitrophenylhydrazin bemiesen. Die Verbindung entsteht nicht nur 
durch Ikhydrierung von Methylnaphthol, sondern auch durch Ein- 
wirkung von Quecksilber auf 1-Methyl-naphthochinol-( 1.2)-chlo- 
rid, wobei eigentlich das entsprechende Diketoathan zu erwarten 
wiire, wenn nicht eben zwischen Aroxyl und Ketomethyl Mesomerie 
bestunde. 

Die Zersetxung ron  Dehydromethylnaphthol verlauft nach dcm 
1919 aufgeskllten Schema durch Jieterodien-Synthese", wie wir heute 
sagen, aim 2 JIoll. Saphthochinon-(2)-methid-( I), was durch Zersetzung 
in kochendem Phenylisocyanclt neuerdings bestiitigt werden konnte. 
Einige n e w  Dehgdronaphthole n-ie Dehydro-1 -chlor-naphthol-(2) wur- 
den dargestellt, und es wurde gezeigt, daB alle schon kalt rnit Acetyl- 
chlorid reagieren. Aus dem 4-Chlor-1 -[l-chlor-2-naphthoxy]-naph- 
thol-(2) entstcht, durch Dehydrierung cin gemischtes l-Acet,al des 
l-Chlor-naplithochinons-( 1.2). 

1 .) K on s t i t u t i on d e s J) e h y d r  o m e t h y lna  p h t ho  1 s 
Nach den in Ider Finleitung zur XI. Mitteil. *) entwickelten Uedankeii sind 

euch fiir das Dehydro-l-mcthyl-naphthol-(2) im unrlissoziierten Zustand 3 For- 
meln mijglich (l'eroxyd, Chinolather(II), Diketoiithan), im dissoziierten Zu- 
stand die Formel des Aroxyls mit einwertigem Sauerstoff (Ia) und die des 
x-Ketoniethyls (I b) mit einem dreiwertigen Kohlenstoff, die zueinander im 
Verhaltnis der Mesomerie stehen und aus deren Kombination sich die drei 
genanntcn dimolekulmen Formeln ergeben. 

In den ersten Arbeiten mit E. Cherbul iezl)  war die dimolekulare Sub- 
stanz als Chinoliither (11) angesprochen worden, weil sie Kaliumpermangaiiat 

*) J. Vei t ,  Dissertat. Erlangen, 1952; XI. Mitteil.: Chem. Ber. 85,535 [1952]. 
l )  Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 2957 (19141, 52,1372 [1919]. 
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unrl Brom in der Kalte entfarbt, also mindestens einen Chinolring enthalten 
muote, und da Dissoziation in freie Radikale erst uber 61° auftritt. Die dann 
gebildeten Radikale reagieren allerdings mit Triphenylmethyl ausschlieBlich 
nls Aroxyle unter Bildung des Methylnaphthol-trityliithers. Dal3 wir trotz- 
dem fur die dimolare Perbindung die Chinokitherformel vorschlugen, geschah 
auch aus Griinden der Analogie zum Dehydro-l-brom-naphthol-(2) 2 ) ,  bei dem 
nur 1 Bromatom leicht hydrolysierbar und deshalb als tertiar gebunden er- 
wiesen war. 

Die am Dehydromethylnaphthol festgestellten Befunde waren aber auch 
rnit der Formel eines Diketoathans, das 2 Chinolringe enthalt, vereinbar. 
Deshalb schien es wichtig, die Zahl der vorhandenen Ketogruppen in der un- 
dissoziierten Verbindung noch festzustellen. 

Phenylhydrazin hatte friiher ein negatives Resultat ergeben, wiihrend wir 
jetzt mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin zeigen konnten, daB sowohl bei Raum- 
temperatur \vie bei 60° - gerade unter der Dissoziationstemperatur - nur ein 
gelbrotes Monophenylhydrazon entsteht, da13 also nur e ine  Ketogruppe vor- 
handen ist, wie es die Chinolather-Formel erfordert. 

Weiter konnten wir feststellen, da13 immer dieselbe Chinolather-Form ent- 
steht, gleichviel, ob wir Methylnaphtholat-Ion (111) in alkrtlischer Losung rnit 
k’crricyankalium zum Methylnaphthoxyl dehydrieren (= entladen) oder ob wir 
vom Friesschen Chinolchlorid (IV)s) ausgchen, dem wir mit Quecksilber das 
Chloratom entziehen konnten. 

CH, C1 CH, /=.\A> /o O 

111 I a  I b  I V  

11 

Auch im letztercn Fall konnten 84 :(, d. Th. an Chinolather isoliert werden, 
wenn man das Chinolchlorid in iither-Losung einen Tag mit Quecksilber im 
Einschmelzrohr schuttelte. Das Ergebnis spricht uberzeugend dafiir, da13 das 
Reaktionsprodukt nach Formcl I a  und I b  reagieren lrann, wie es bei tauto- 
meren und mesomeren Substanzen zu ermarten ist. Eigentlich hatte aus IV 
ja das Diketoathan entstehen sollen. K. F r i e s  und K. Schimmelschmidt  
hatten nach unseren Feststellungen iiber die Konstitution des Dehydromethyl- 
naphthols auch eine Synthese des Chinolathers aus Methylnaphtholnatrium 
und Chinolchlorid durchgefiihrt4). __ ~ 

*) Ber. dtsch. chern. Ges. 62,1403 [1919]. 
3, K. Fries u. E. Hempelmann,  Ber. dtsch. chem. Ges. 41,2618 [1908]. 

Liebigs Ann. Chem. 284,300 [1930]. 
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2.) Reakt ionsver lauf  be i  dor Zerse tzung von Dehydro-  
m e t h y l n a p h t h o l  

In  der 111. Ntteilung 5 ,  wurde die Zersetzung des Dehydromethylnsph- 
thols (11) in kochendem Xylol untersucht und cine Disproportionierung zu 
gleichen Gewichtsteilen l-Methyl-naphthol-(2) und 1.1'-Athylen-dehydro- 
naphthoL(2) 5a) (,,Dehydrodinaphtholathan'6) (V) festgestellt gemaB folgender 
Keaktionsgleichung : 

Piir den Mechanismus dieses Vorgangs hatten wir hiilftige Bildung von 
Naphthochinon-(2)-methid-(l) (VI) angenommen, von dem sich zwei Mole- 
kiile in folgender Weise - wir sagen heute in einer Heterodiensynthese - zu 
V aneinander lagern sollten. 

Diescr Reaktionsverlauf muI3te jetzt nachgepriift werden, nachdem in der 
XI. Mitteilung *) die auffallend glatte Umlagerung des Dehydrotetrachlor-p- 
kresols in p.p'-Dioxy-oktachlor-diphenyl-&than beschricben worden ist. N s  
konnte hier beim Methylnaphthol in analoger Umlagerung zuerst das 1 .2-Bis- 
[2-oxy-naphthyl-(l)]-iithan (,,Dinaphthol&than") (VII) entstehen und dann 
dieses durch noch unverandertes Dehydromethylnaphthol weiter zu Dehydro- 
dinaphtholathan (V) dchydriert wcrden, wobei als Hydrierungsprodukt gleich- 
zeitig zwei Molekiile Methylnaphthol entstehen miiBten. 

Diese neue Erklarungsmoglichkeit wurde auf zwei Wegen ausgeschlossen, 
so daB dcr alte Reaktionsmechanismus zu Recht bestcht. Zungchst wurde die 
Umsetzung von Dehydromethylnaphthol(I1) mit Bis- [oxynaphthyll-athan in 
siedendem Xylol studiert. Dabei zersetzt sich Dehydromethylnaphthol wie 

__ -. 
7 Ber. dtsch. chem. Ges. 52,1392 [1919]. 

5a) Auf Vorschlag ron Hrn. Dr. E 11 m e  r liil3t sich die Nomenklatur von der h y p -  
thetischen Stamrnsiibstanz, dem DehydronaphthoL(2). ableiton ; neben der obigen ratio- 
nellen Bezeichnung wird der Kiirze halber auch noch die alto ,,Dehydrodinaphthol- 
&than" rerwendet. ,,Dehydronaphthol-(2)" wiire die Ketoform dea [Naphthyl-(2)]- 
[2-oxy-naphthyl-(l)]-athers (Beilsteins Handh. d. org. Chemie, I. Erg.-Werk. S. 468). 

Pummerer. 



hrr. 3/1953] und ein Zhurethan des l -Meth~l-naphthols-(Z)  415 
_ _ _ _ _ ~ . . ~ .  .-.________ ______ 

oben dargelegt, ohne daB sich Dinaphtholathan (VII) uberhaupt an der 
Reaktion beteiligt. Von den zugesetzten 2 g wurden 1.75 g wieder unverandert 
zuriickgewonnen. 

Ein weiterer Weg, die Bildung von Dinaphtholathan(VI1) als Zwischen- 
produkt auszuschlieRen, bestand darin, die Zersetzung von Dehydromethyl- 
naphthol in siedendem Phenylisocyanat vorzunehmen. Auch dabei verlauft 
die Reaktion normal wie sonst, ohne daB es gelingt, etwa ein Urethan des Di- 
naphtholathans abzufangen. Neben Dehydrodinaphtholathan (V) entsteht nur 
das Reaktionsprodukt von Methylnaphthol mit Phenylisocyanat, allerdings 
nicht das normale Urethan, sondern ein Diu re than  des Methglnaphthols, auf 
daa wir im 5. Abschnitt des theoretischen Teils noch zu sprechen kommen, 
da es sich uberrmchenderweise immer beim Kochen von Methylnaphthol mit. 
Phenylisocyanat bildet . 

Urn die primare Disproportionierung des Dehydromethylnaphthoh zu Chi- 
nonmethid (und Methylnaphthol) noch weiter zu stutzen, versuchten wir das 
Chinonmethid durch Systeme mit reaktioilsfahigen Kohlenstoffdoppelbindun- 
gen wie Styrol oder Maleinsaureanhydrid abzufangen, in deren SchoSe wir die 
Zersetzung von Dehydromethylnaphthol vornahmen. K. H ul t z s c h war dies 
in aeinen Arbeiten uber Phenolformaldehyd- Harze beim o-Benzochinon-methid 
gelungene). Das o-Naphthochinon-methid ist aber offenbar weniger reaktions- 
fahig und rcagiert rascher mit einem zweiten Molekul seinesgleichen als mit 
den dargebotenen Reagenzien. 

In  siedendem Styrol (140O) verlief die Zersetzung des Uehydromethylnaphthols ganz 
normal, nur beobachteten wir, da13 ctwas mchr Polystyrol entstand als bei Blindversuchen 
mit Styrol allein. Diese Beschleunigung der Polymerisation, die sowohl von in der Hitze 
gebildetem Aroxyl wie von ciner Peroxyd-Form ausgehen konnte, halt sich in beschei- 
denen Grenzen. Wilhrend 20 g Styrol beim 15 Min. langen Kochen fur sich 10% Poly- 
styrol lieferten, erhielten wir in Gegenwart von 2 g Dehydromethylnaphthol 15% da- 
von, in Gegenwart von 2 g  Dibenzoylperoxyd dagegen 100%. Beim Kochen von De- 
hydromethylnaphthol in Chloroform-Liisung (Sdp. 61.5O) mit Styrol entstand kein Poly- 
styrol, da der Dehydrokorper bei dicser Temperatur vollig intakt bleibt, wahrend er sich 
in siedendem Essigsiiureathylcster (Sdp. 770) bereits zersetzt. 

Auch Versuche, das als Zwischcnprodukt oben angenommene Kaphthochinon-(2)- 
methid-(1) (VI) mit Male inJmnhydr id  abzufangcn, gelangen nicht. Denn Dehydro- 
methylnaphthol besitzt als solches schon groBe Neiyng zur RRaktion mit Maleinsaure- 
anhydrid. Es h d e t  aber anscheinend keine Heterodiensynthese durch 1.4-Addition statt, 
da die Ketogruppe in dem Reduktionsprodukt noch erhalten ist und sich mit Phenyl- 
hydrazin nachweisen l iB t .  Die Reaktion der Komponenten Maleinsaureanhydrid und 
Dehydromethylnaphthol ist schlecht rcproduzierbar ; wir konnen mit Vorbehalt nur fol- 
gendes sagen: Als wir die Komponenten im Molverhiiltnis 1 : 1 bci 14@-150° zusammen- 
schmolzen, trat Vereinigung ein. Zcrsetzungsprodukte des Dehydrokorpers oder Methyl- 
naphtholmonoester der Maleinsiiuro wurden nicht aufgefunden. Die hohe und unscharfe 
Erweichungstempratur des Reaktionsproduktes wie seine geringe Loslichkeit deuten auf 
ein Mischpolymerisat hin. Das Dehydromethylnaphthol enthalt ja eine styrolahnliche 
Doppelbindung, auf deren hohe Reaktionsfahigkeit wir spiiter im Abschnitt 4 noch zu 
spreohen kommen. Ein an Maleinslure iirmeres, in Lauge losliches Produkt (Molverhaltnis 
etwa 10 Dehydrokorpcr : 1 Maleinslure) entstand beim Kochen der beiden Komponenten 
in Chloroform-Losung. Molekulargewichts-Bestimmungen waren wegen der Schwerlos- 
lichkeit der Produkte nicht durchzufiihren. 

__ 
J. prakt. Chcm. [2] 168, 275 [1941]; Ber. dtsch. chem. Ges. 74,898 [1941]. 
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3.) Dars t e l lung  u n d  Kons t i t u t io i i  voii 1)ehydro-1-chlor-  
n a p  h t h 01 - (2) (VIII) 

Die Verbindung wurde analog dem friiher gewonnenen Dehydro-l-brom- 
naphthoL(2) im indifferenten 3litt.d aus Dehydro-tetrachlor-p-kresol und u- 
Chlor-p-naphthol dargestellt. Ihr kommt ebenfalls die Chinolathcr-Formel zu, 
da sie in alkoholischer Losung mit, Anilin behandelt 4-Anilino-iiaphthochinon- 
(1.2) neben Chlornaphthol liefcrt. 

4.) l i eak t ionen  de r  Dehydronaph tho le  mi t  Acetylchlor id  

a) Dchydro-6-brom-l-methyl-naphthol-(2): K. Fr i e s  undE.  H u b -  
ne 1-9 beschreiben eine Reaktion zwischen Dehydro-brom-methyl-naphthol -- 
damals noch ala Chinonmethid aufgefal3t - und Acetylchlorid bei mehrstun- 
digem Erhitzen auf 100° im Einschmelzrohr. Dem Reaktionsprodukt schrie- 
,en sie zuniichst die Formel eines 6-Brom- 1 -chlormethyl-naphthol-(2)-acetates 
zu. R. Pummerc r  und E. Cherbuliez*) wiesen darauf hin, daB nach dcr 
Chinolather-Formel daneben noch ein Xquivalent Brommethylnaphtholacetat 
entstehen musse. Diese Voraussage konnte K. F riesQ) spater experimentell 
hestatigen und gleichzeitig zeigen, da13 bei dcr oben erwahnten Chlor-Verbin- 
dung das Halogen nicht in die u-standige Methylgruppe eintritt, was beim 
Chinonmethid zu erwarten ware, sondern vermutlich in die 4-Stellung, da es 
schr fest gebunden ist und bei der Verseifung des Acetat-Restes mit alko- 
holischer Kalilauge nicht herausgenommen wird. Daa 3-Chlor-Derivat war 
bekannt und von der Verbindung verschieden. 

13ei der von F r i e s  gewiihlten Temperatur von looo koimtcn primar Radi- 
kale entstehen und mit dem Acetylchlorid reagieron. 1% schien daher dcr von 
diesem Forscher angenommene Reaktionsmechanismus - Vmlagerung des 
(i-Rrom-chinol-( 1)-chlorids (analog E) in 4-Chlor-6-brom-methyl-naphthol - 
nicht unbedingt gesichert zu sein. 

Wir haben nun festgestellt, darj Dchydro-brom-methyl-naphthol und andere 
Dehydronaphthole schon in der Kalte unter leichter Selbsterw&rmnng mit 
hcetylchlorid reagieren. Wir nehmen an, darj dabei zunachst 1.4-Addition an 
das konjugierte System -C:CH .C#<O des Chinolringes zu IX stattfindct und 
dann Brommethylnaphthol in dcr angedeuteten Weise abgespalten wird, das 
seinerseits auch der Acetylierung anhcimfallt : 

H 

~ 

7) Her. dtsch. chem. Gcs. 39,451 [1906]. 
*) I k r .  dtscli. chem. Ges. 47, 2963 r19141. 
9)  Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 2925 [1921]. 
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Die von F r i e s  mit Recht angenommene 4-Stellung des Chloratoms konnten 
wir noch durch oxydativen Abbau des Brom-chlor-methyl-naphtholacetats rnit 
Permanganat in Soda-Losung zur 4-Brom-phthalsaure bestktigen. Das Hn- 
logen reagiert mit Natriummethylat oder Kaliumcyanid nicht einmal bei 200O. 

Das Brom-chlor-methyl-naphthol litat sich mit Ferricyankalium in der ublichen Weise 
zu dem entsprechenden Dehydronaphthol dehydrieren. Dieses zersetzt sich beim Kochen 
in Xylol in analoger Weise wie Dehydromethylnaphthol (nitheres 8. Versuchsteil). 

b) Dehydro-l-chlor-naphtho1-(2) u n d  Acety lch lor id :  DaR die 
Dehydrokorper mit Acetylchlorid wirklich reagieren, ohne vorher Spaltung zu 
erleiden, l a B t  sich noch klarer am Dehydrochlornaphthol zeigen. Hier steht 
in 1-Stellung nicht das festhaftende Methyl, sondern reaktionsfahiges Chlor 
neben dem Chlornaphthoxyl. Infolgedessen verlauft nach der Anlagerung des 
Acetylchlorids zu X die zweite Reaktionsphase unter Erhaltung des Naph- 
thoxyl-Restes im Molekul und Abspaltung von Chlormasserstoff aus der 1.4- 
Stellung des Dihydronaphthalin-Systems zu XI. 

91 $!I 

@"Cl s c1 XI 

Die Acetylgruppe in X I  sitzt sehr fest und lieB sich alkalisch nicht ver- 
seifen, wohl aber durch Umesterung mit kochender 3-proz. methylalkoholischer 
Salzsaure. 

Das so entstandene 4 - C h lor  - 1 - [ l  - c hlo r - p - n a p  h t hox  y] - n a p h t h o l  - (2) 
(XII) 1LRt sich mittels Ferricyankaliums und methanolisch-wlBriger Alkali- 
lauge in der ublichen Weise dehydrieren, ein sehr ungewohnlicher Weg, um zu 
einem gemischten Acetal des 4-Chlor-naphthochinons-(l.2), dem Bis-l.1'- 
[ 1 -chlor-~-naphthoxy]-dehydro-4-chlor-naphthol- (2) (XIII) zu kommen. 

Das eigelbe, wohlkristallisierte Acetal lLBt sich durch Skure nur schwierig 
hydrolysieren. Mit Schwefelsaure (1 : 1) bei 1000 gelingt die Abspaltung des 
Chlornaphthols und Chlornaphthoxynaphthols, nicht aber die Isolierung der 
unveranderten Chinon-Komponente. Hier ist daa 4-standige Chloratom so be- 
weglich, daB es beim Erhitzen mit der starken Saure durch Hydroxyl ersetzt 
wird. Das erhaltene 4-Oxy-naphthochinon-( 1.2) (XIV) ist alkaliloslich und 
stimmt in allen Eigenschaften mit dem in der Literatur beschriebenen uberein. 
F r i e s  und Schimmelschmidt  haben in ganz anderem Zusammenhang an- 
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gegebenlo), daB 4-Brom-naphthochinon beim Kochen mit 5-proz. alkoholi- 
scher Salzsluro eberifalls in 4-Oxy-naphthochinon-( 1.2) iibergeht. 

___- ___ ____ - 

C1 

C1 .,Jf XI11 

()y + HCI Clhlornaphthol -t C'hlorna~~ht~hoxynnphthol 

OH 
XIV 

c) l)ehydro-l-methyl-naphthol-(2) (11) + Acety lch lor id :  Auch diese Reak- 
tion verliiuft unkr M'iirme-Entwicklung, doch kristallisiert nichts a m  Each der Ver- 
seifung mit methanolischor Kalilauge la& sich I-Chlor-l-methyl-naphtho1-(2) mit Wasaer- 
dampf iibertreiben, eine Verbindung, die F r i e s  und Hi ibner  zuerst aun 1-Methyl-naphtho- 
chinol-(1.2) erhalten habcn"). 

Der Riickstand der Wasserdampfdestillation liil3t sich in heiIJem Xylol aufnehmen und 
scheidet sich darans nach Konzentration der Losung und mehrfacher Kristallisation in 
Form einer farblosen Verbindung der Zusammensetzung C22H180z ab, die zwei phenolisohe 
Oxygruppen enthilt. Die Konstitution der Substanz ist noch nicht aufgekliirt, so da0 
such iiber don Rcaktionsmechanismus der Acetylchlorid-Einwirkung in diesem Fall noch 
nichts ausgosagt werden kann. Moglicherweise ist Verkettung zweier Methylnaphthol- 
Moleliule in der 4- Stellung eingetreten (Kernverkettung oder iiber eine Methylengruppe). 

5.) R e a k t i o n e n  von  Pheno len  und  Naph tho len  m i t  
Pheny l i socyana t  

AbschlieBend miissen wir noch auf eine S. 415 beschriebene Reaktion ein- 
gehen, namlich :tuf die Entstehung cines Xcthylnaphthol-Derivates mit 2 Phe- 
uylisocyanat-Resten, das bei der Zersetzung von Dehydrornethylnaphthol in 
siedendem Phenylisocyanat entstanden ist. 

a) Bi ldung von Methylnaphthol-diurethan: Die Verbindung wird 
beim Erhitzen 17011 Methylnaphthol mit Phenylcyanat-UberschuB ohm Lo- 
sungsmittel erhalten, wiihrend mit Squimolaren Mengen in Benzol das Mono- 
urethan entsteht, das seinerseits beim Kochen in reinem Phenylcyanat auch 
in das Diurethan iibergeht. Iliese Reaktion erschien so ungcwohnlich, daB 
auBer der wahrscheinlichen Annahme, nach der die NH-Gruppe des Mono- 
urethans weiterreagiert hatte (XV), auch eino Anlagerung des zweiten Mols. 
Phenylisocyanttt an die Methylgruppe in Betracht zu zieheri war (XVI). 

. -. 

lo) Liebigs Ann. Chem. 284, 270 [1930:]. 
11) Her. dtsch. chom. Ges. 39, 481 [1906]; K. F r i e s ,  Ber. dtsch. chcm. Ges. 54, 2925 

[ 192 1 1. 



Nr. 3/1953] um! e m  Diurethan des l-Methyl-naphthols-(2) 419 

Zur Entscheidung zwischen den beiden Konstitutionen wurde die Verbin- 
dung kalt verseift, wobei nicht die aus der Formel XVI zu erwartende Naph- 
thol-(2)-essigsiiure-( 1) entstand, sondern Methylnaphthol. Also besitzt daa Di- 
urethan die Konstitution XV und la& sich als N.N'-Diphenyl-allophansiiure- 

_ _  _ _ _ ~ _ _  

ester dea Methylnaphthols auffassen. Wir fanden in der Literatur 
H2C * CO * NH * CeH, 

keinen 

Hinweis auf analoge Phenol-Reaktionen. Man kennt Diurethan-Bildung nur 
durch Kochen mit Diphenyl-diisocyanat la) oder bei Alkoholen durch Reak- 
tion mit Cyansaure zum Vrethan und weiter mit Phenylisocyanat zum Allo- 
phan~iiureester'~) oder durch doppelte Umsetzung mit Cyansiiuredampf la). 

Technisch diirften diese Reaktionen zwischen 1 Mol. Alkohol oder Phenol bzw. 
Naphthol und 2 Moll. Cyanat vielleicht bei der Herstellung hochmolekularer 
Polyurethane von Interesse sein. 0. Bayer15) spricht in seiner grundlegenden 
Arbeit iiber das Diisocyanat-Polyadditions-Verfahren dic Vermutung aus, da13 
eine solche Reaktion moglich sei und starkere Vernetzung verursachen konne, 
teilt aber keine Versuche mit16a). Die Diurethan-Bildung beim Methylnaphthol 
liefert den klaren Reweis, daB arylierte Prethane mit Phenylisocyanat zu 
Diurethanen reagieren konnen, wenn man die Substanzen, wie auch beim Di- 
isocyanat-Polyadditions-Verfahren, ohne Verdiinnungsmittel erhitzt, und 
stiitzt somit die Vermutung 0. I3 ayers  in bemerkenswerter Weise. 

Wir versuchten die Reaktion auf andere Phenole oder Naphthole zu iiber- 
t ragen und fanden dabei drei vcrschiedene Typen der Reaktionsweise. 

b) Einwirkung von Phenyl i socyanat  auf Phenol ,  @-Naph tho l ,  
m -  und p-Kresol und  p-Chlor-phenol:  Die erste Gruppe von Phenolen, 
zu der Phenol, p-Naphthol, m- und p-Kresol und p-Chlor-phenol gehoren, 
bildete beim Kochen mit iiberschiissigem Phenylisocyanat ohne Losungsmittel 
stets das normale Phenylurethan, welches auch bei nochmaliger Einwirkung 
von Phenylisocyanat unveriindert blieb. 

c) E inwir kung von P h en y li so c y a n a  t a u f T e t r a  c hlor - p - kr e s 01, 
Guajakol ,  1 -Chlor-naphthol-(2) und Dinaphtholii than(VI1):  Zu der 
zweiten Gruppe gehiirt Tetrachlor-p-kresol, Guajakol, l-Chlor-naphthol-(2) 

I*) A. W. Hofmann,  Ber. dtsch. chem. Ges.4,247 [1871]. 
13) W. Traube, Ber. dtsch. chem. Ges. 23, 1573 [1889]; F. B. Dains,  J. Anier. 

chem. SOC. 41,1008 [1919]. 
14) J. v. Liebig 11. P. Wohler, Ann. &em. pharm. 59,291 [1846]; Ann. d. Phys. 

30, 396 [1830]. 
lSp) Zusatz b. d. Korrektur (20.3.53) : Zu der letzten Arbeit ,,obcr neuartige hoch- 

elaatische Stoffe, Vulcollan" (VII. Mitteil. uber Polyurethane, Xngew. Chem. 1953, 525, 
F ~ l 3 n . ~ ) )  teilen E. Miiller, 0. Rayer,  S. PeterBen, H. F. Piepenbrinkt ,  F. Schmidt 
u. E. W'einbrenner mit, daB Versuche von H. R i n k e  vorlagcn, die dieReaktionsfahig- 
keit von niedermolekularen substituierten Irrethanen gegeniiber Isocyanaten zcigen. 
Unsere Reobachtungen sind bcreits in der Diplomarbeit von J. V e i t ,  Erlengen (1948), 
niedergelegt. 

~ 

16) Angew. Chem. 69,259 [1947]. 
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und Dinaphtholiithan. Diese Stoffe zejgten die Neigung, mehr als 1 Mol. Phenyl- 
cyanat pro Oxygruppe zu addieren, und lieBen somit Verbindungen entstehen, 
dercn N-Gehalt zwischen dem fur Mono- und Diurethan berechneten liegt. 
Es gelang jedoch bei ihnen bisher in unseren kurzen Vorversuchen nicht, reines 
Diurethan zu erhallten, so da13 Methylnaphthol die bisher einzige uns bekannte 
Verbindung ist, die sich mit Phenylisocyanat glatt zum Diurcthan umsetzt'. 

d)  Kinwirkung von  Pheny l i socyana t  auf o-Kresol  und  o-Chlor-  
phenol :  Vollkommen aiiders verhielten sich o-Kresol und o-Chlor-phenol. Die 
Losung von o-Krcsol im zwolffachen IfberschuB von Phenylisocyanat er- 
starrte nach einigcn Minuten Kochzeit zu einer weiBen Kristallmasse, die 

kaum mehr unverbrauchtes Phenylisocyanat ent- 
CaH, hielt. Der entst.andene Stoff erwies sich als T r i -  
8 ---co p h en  yl i  s o c y a n u r s  a u r e  (XVII), ein Trimeres 

O c ;  >-C& des Phenylisocyanats, wie auch durch Verseifung 
N- -co zu Diphenylharnstoff bewiesen wurde. Auch beim 
hsH, XVII Kochen mit 0-Kresol-monourethan tritt dieselhe 

Polymerisation des Phenylisocyanats ein, die imch 
IAeraturangaben bisher vor allem durch Einwirkung alkalischer Mittel aus- 
gelost werden konnte"). Es war uberraschend, daB dies auch ein Reagens 
wie o-Kresol vermag, von dem man vermuteri sollte, daB CY sofort zum 
Urethan gebunden wurde. Auch o-Chlor-phenol wirkt polymerisierend, wenn 
auch weniger heftig. 

Man mochte annehmen, dal3 das zuorst gebildete o-Kresol-monourethan beim Kochcn 
in o-Kresol und Phenylisocyanat zerfiillt und dal3 dieses nascierende Yhenylisocyanat die 
Polymerisation bewirkt. I m  Augenblick des Entstehens ist rermutlich die Doppelbindung 
zwischen Stickstoff und Kohlenstoff im Isocyanat noch nicht vorhanden, so daB somohl 
N wio C je cine frcie Valenz besitzen, die die Zusammenlagerung zum Trimeren bewirken 
oder gewohnliches Phenylisocyanat aktivieren kiinnen. Das freie o-Kresol verbindet sich 
wiederum zuin Monourethan, das aus dem Reaktionsgemisch isoliert werden kann. 

Ks  ist noch nicht moglich, eine GesetzmaBigkeit iiber das Verhalten der 
Yhenole gegen unverdunntes, siedencles Phenylisocyanat. anzugeben. Die Ver- 
mut.ung, es hinge vielleicht von den Dissoziationskonstanten ab, was geschieht , 
hat sich nicht hestatigen lasscn, da z.l.3. 0- und p-Kresol mit fast gleicheii 
Dissoziationskonstanten vollkommen vcrschieden reagiercn. Vielmehr ist es 
wahrscheinlicher, daB o-subst'ituierte Phenole gegcn Phcnylisocyanat reak- 
tionsfahiger sintl als andcre, denn sowohl Diurethan-Bildung, oder wenigstens 
eine Xcigung dttzu, als auch Polymerisation des Isocyanats konnten nur hei 
o-suhstituierten Verbindungen beobachtet werden. 

~ ~ . .  __ -~ _-_. _____ 

. Beschrcibung dcr Versuchcli) 
I.) Endgi i l t iger  K o n s t i t u t i o n s b e w e i s  d e s  D e h y d r o m e t h y l n a p h t h o l s  (11) 
1 ) i n i t r o p h e n y l h y d r a z o n  d e s  D e h y d r o m e t h y l n a p h t h o l s :  0.2 g D e h y d r o -  

m e t h y l n a p h t h o l  (11)ls) werdcn in 26 ccm Athano1 gelost und mit 0.2 g 2 . 4 - D i n i t r o -  

la) A. W. H o f m a n n ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 18,765 [1885]; A. H a n t z s c h  u. L. 
Mai, Ber. dtsch. chem. Ges. 28,2472 [l895]; s.  a. H. L a k r a  u. F. B. D a i n s ,  J. Arner. 
chem. SOC. 51,2220 [1929]. 

17) Alle Schmelzpunkte sind unkorrigicrt u. mit einem Thermometcr norm. IAnge' im 
Kupferblockgenoniriirn. 18) Dargestelltnacli R. l 'ummerer 11. E. Cherbul iez ,  F u h s ) .  

~~ ~ ~ ~. 
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p h e n y l h y d r a z i n  in 15 ccm 2nHCl versetzt. Man erwhrmt die Mischung 2 SMn. im 
Waaserbad von 66O, wobei eine Triibung eintritt. Beim Abkiihlen f&Ut das D i n i t r o -  
phenylhydrazon in roten Nadeln aus, die aus with. Alkohol oder besser am Benzol + 
Petroltither umkristallisiert werden. Die Verbindung besitzt auch nach mehrmaligem Um- 
kristallisieren keinen scharfen Schmelzpunkt, sondern sintert bei 135O und echmilzt dann 
allmiLhlich, bis die Sehmelze bei 1450 vollkommen durchsichtig ist. 

__ _ _ _ ~  .~ -- __ .- ~ ____ 

C28T&E06N4 (494.6) 

11.) D a m  t el lung d e  s De h y d r o  m e  t h y l n a p  h t hol  s (LI) a u s  1 - C hlor  - 2 - k e  t o - 
1 - m e t h y l -  1 . 2 - d i h y d r o - n a p h t h a l i n  (IV) 

1 g 1 -Chlor -2-ke to-  1 - m e t h y l -  1 . 2 - d i h y d r o - n a p b t h a l i n  (IV), das nach F r i e s  
und H e m p e l m a n n 3  hergestellt und gut getrocknet wird, lost man in 7 ccm trockenem 
&her und gibt 8 g Quecksilber hinzu. Am besten arbeitet man im Einschmelzrohr unter 
trockenem Kohlendioxyd, um den Zutritt von Luftfeuchtigkeit und ein Verdampfen des 
&hers zu verhindern. Die Mischung wird 20 Stdn. waagerecht geschuttelt, damit die 
Beriihrungsflilche der Ather-ldsung mit dem Quecksilber moglichst groB ist. Die Ather- 
Losung ist zuerst schwach braunlich gefiirbt und wird wilhrend des Schuttelns intensiv 
griinlich-gelb. Man filtriert yon uberschiiss. Quecksilber und abgeschiedenemQuechilbcr(1)- 
chlorid ab und engt die Liisung ein. Dabei scheiden sich 0.1 g Dehydromethylnaphthol(I1) 
ab. Der Ruckstand von Quecksilber und Kalomel wird mehrmals mit Aceton ausgekocht, 
bis die Aceton-Liisung farblos bleibt, und mit Waaser versetzt. So erhalt man weitere 
0.6 g Dehydromethylnaphthol, das durch seine Eigenschaften, seinen Schmp. und Misch- 
Schmp. mit reinem Dehydromethylnaphthol 134O identifiziert wird. Die Ausbeute an 
D e h y d r o m e t h y l n a p h t h o l  betragt 0.7 g (86% d.Th.). 

Ber. C 68.00 H 4.49 N 11.13 Gef. C 68.05 H 4.84 N 11.31 

111.) P r ii f 11 n g a u f R a d i k a 1 - B il d u  n g d e s D e h y d r o  m e t h y l n  a p h t h o  1 s (IT) 
in d e r  Kii l te  

a) Versuche  zur D a r s t e l l u n g  des  Tr i ty l i i thers  in  d e r  K a l t e :  1 g Dehydro-  
m e t h y l n a p h t h o l  wird mit 2 g T r i p h e n y l c h l o r m e t h a n  und 4 g Zinkstaub in 100 ccm 
Chloroform 1 Stde. unter LuftabschluB geschiittelt; dann wird das %ink abfiltriert und die 
Losung mit Luft durchgeschuttelt, urn uberschuss. Triphcnylmethyl als Pcroxyd zu fiillen. 
Beim Eindampfen des Filtrats i. Vak. erhllt man 0.9 g Dehydromethylnaphthol zuriick. 

Ebenso verliiuft der Versuch, wenn man in Benzol arbeitet oder wenn man in der 
Schlenkschen Apparatur aus 4 g T r i p h e n y l c h l o r m e t h a n  und 8 g Kupfer in 200 ccm 
Chloroform zuerst dureh Kochen die Triphenylmet.hy1-Losung herstellt, dann abkiihlt und 
2 g D e h y d r o m e t h y l n a p h t h o l  zugibt. Man erhalt steta daa unveriinderte Dehydro- 
methylnaphthol zuriick. 

b) Mo1.-Gew.-Bestimmung i n  0.3-proz. Benzol-Losung:  

c) Bes t immung d e r  Zerse tzungs tcmpera tur :  1 g D e h y d r o m e t h y l n a p h t h o l  
wird in 20 ccm Chloroform Stde. gekocht und die Losung mit 5nXaOH ausgeschuttelt; 
die alkal. Ausziige werden angesiiuert. Dabei entsteht kein Niederschlag von Methyl- 
naphthol. Beim Einengen der uber Calciumchlorid getrockneten Chloroform-Liisung ge- 
Winnt man l g Dehydromethylnaphthol zuriick. Ebenso verlauft der Versuch, wenn man 
in Benzol bei 60° arbeitet. 
' Erhitzt man dagegen 1 g Dehydromethylnaphthol(I1) in 20 ccm Benzol auf 70" 
und schiittelt die LaSung mit 6nKaOH aus, so erhiilt man beim Ansauern der alkal. Aus- 
ziige 0.2 g Methylnaphthol. Beim Abdampfen des getrockneten Benzols hintmbleibt ein 
dickes 01, das mit Alkohol angerieben wird und dabei zu einer gelben Masse erstarrt, 
die aber nicht einheitlich ist, sondern ein Gemisch aus Dehydrodinaphthol&than(V) 
und unrerandertem D e h y d r o m e t h y l n a p h t h o l  darstellt. Dieses Gemisch (0.7 g) 
kann durch Kochen in Xylol vollends zersetzt werden und liefert nun die erwarteten 
Mengen an M e t h y l n a p h t h o l  (0.2 g. also &us dem ganzen Versuch insgesamt 0.4 g) 
und V (0.46 g). 

Beim Kochen in Benzol zersetzt sich Dehydromethylnaphthol, ebenso wie in Xylol, 
vollsthdig in aquivalente Gewichtateile Methylnaphthol (2 Moll.) und V (1 Mol.). 

C2,HI8O2 (314.4) Gef. Mol.-Gcw. 320 

Chemische 1Icricht.a J a h g .  86 28 
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IV.) R e a k t i o n s v e r l a u f  be i  d e r  Zerso tzung d e s  D e h y d r o m e t h y l n a p h t h o l s  
a )  Zcrsc tzung i n  Gegenwar t  von  1.2.Bis-[2-oxy-naphthyl-(l)]-&thans 

(Dinaphthol i i than)  (VII): 2 g 1 ) e h y d r o m e t h y l n a p h t h o l  (11) und 2 g I l i n a p h -  
t h o l a t h e n  (VII) werden in 80 ccm Xylol geliist und 1 SMe. gekocht. Die Xylol-Izsung 
wird zwcimal rnit jo 100 ccm SnNaOH gcachuttelt und dann getrooknet. Nach Abdampfcn 
des Lijsungsrnitkls bleibt ein gelbes 01 zuriick, das durch Behandeln mit Alkohol zu krist. 
I . l ' -Xthylen -dch).dronaphthol-(%) (Dehydrodinaphtholiithan (V) crstarrt; Ausb. 
0.98g. DiealkaLAusziigewerden angesiiucrt und mit Wasserdanlpf 0.2gMethylna])hthol 
abdestilliert. Aus dem zuriickgebliebenen fosten Riickstand kbnnen durrh Auskoch.hgn init 
Wasser nochmals 0.4 g Methylnaphthol gewonnen wcrden. I)er Rest wird aus Xy10l un i -  
kristalliicrt und bctragt 1.75 g. Er erweist sich als Dinaphtholilthsn (VII). 

Zur Kontrolk: wird in einem Ulindversuch 1 g Methylnaphthol der \Va.sserdampf- 
destillation unterworfen. Hierbci kijnnen auch 0.2 g iibergetriebcn und 0.6 p drirch .Ails- 

salzen der Losung isoliert werden. 
b) Z c r s e t z u n g  in  s iedendom P h e n y l i s o c y a n a t :  1 g D e h y d r o m e t h y l n a p h -  

tho1 (11) werden in 12 g P h e n y l i s o c y a n a t  m t e r  Einleitcn von Stickstoff auf 1300 
Innenteniperatur erhitzt. Sach 2 Stdn. wird das uberschiias. Phenylisocyanat i. Vak. ah- 
dcdilliert und (lor zuruckblcibeude gelbe Kristallbrei mit Xylol behandelt. Man 
erhiilt YO 4 g  weiBe, nadelformigo Kristalle und einc gclbe Xylol-Usung, aus der nach 
der iiblichen Aufarbeitung 1.6 g 1)ehydrodinaphtholiithan (V) vom Schrnp. 143" 
crhelteri wcrtlcn. Das weiOo, kriut. Produkt zeigt nach mehrmaligom Umkristallisieren aus 
XyIol den Schrnp. 191--192°; cs emeist sich als Methylnaphthol-diurethan (XV). 

Y.) Vcrsucho zur Anlagerung d e s  l l e h y d r o m e t h y l n a p h t h o l s  (11) oder  tles bei  
se iner  Zerse tzung e n t s t e  henden  X a p h t h o c h i n o n -  (2) - m e  t h i d a -  ( I )  ( V I )  a II 

S t y r o l  u n d  Male ina i iureanhydr id  

[ Jahg. 86 
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a) a n  S t y r o l :  5 g  S t y r o l  werdcn in cinem mit RiickAuOkiihler versehcncn Kolh- 
chenzum Sieden gebrscht. Dam laBt man im Verlauf von Stdo. 2 g D e h y d r o m e t h y l -  
n a p h t h o l  (11) in 55 g Styrol gelost zutropfcn. Die Olbadtemperatur wird dabci auf 
etwa 150° gehtllt~n. Ikr StyroluberschuB wird sofort i.Vak. abdestilliert, wobei 13 g 
iibergeheo. EY niul3teri aho l i  g P o l y s t y r o l  cntatandcn sein. Der gelbhrauoe Riick- 
stand, der je nach dcr AuBentempertLtur feat und hart odcr zahfliissig ist, wird in Chloro- 
form oder Bcnzol gelbst und mit 5 n &OH ausgeschiittelt. Beini Ansaucrn (lor alkal. 
Ausziigc fallen 0.77 g 1 - M e t h y l - n a p h t h o l - ( 2 )  aus. Die Chloroform-Liisung wird gc- 
trocknet, das Losrmgsmittel abgedampft und der Ruckstand mehrrnala mit Alkohol aus- 
gekocht. Debci blcibcn 7 g Polystyrol ungelost zrinick. Hs wcrden also bci diewni An- 
satz 23.3"' des eingevetzten Styrols polymerisiert. Aus der Alkohol-Liisung kristltlli- 
sieren bei Wauuerzusatz 0.7 g Dehydrodinaphtholathan(V).  Es entstehcn sonlit an- 
nahernd gleichc Gxichtsteile der normalcn Zersetzungsproduktc von Dehydromethyl- 
naphthol. Nach tlcrsolhcn Mct.hode wurdcii allo andercn Versuchc rnit Styrol durch- 
gofiihrt. Iler obigc I'ersuch schlieUt nicht aus, dal3 kleine Mengen C'hinonmcthid doch 
mit Styrol irgcndwio reegiert haben. 

Bei dem Versuch in siedendem Chloroform -- also u n t e r  dcr Zemtzungstemperatur 
des Dchyclrokiirpers - I i iDt  man 20g  S t y r o l  zu 2 g  l l e h y d r o m e t h y l n a p h t h o l  in 
100 ccm siedendeni Chloroform zutropfen und kocht dann noch Stde.; dann wird das 
Chloroform und dor StyroliibcrschuD (19 g) abdcstilliert, der Ruckstand in Accton g e -  
lisst und daraus mit Waaser das unvcranderte Dehydromethylnaphthol ausgefallt. 

b) D a r s t e l l u n g  d e r  Estors i iurc  aus M e t h y l n a p h t h o l  u n d  M a l e i n s a w e :  Zur 
Oriontierung beziiglich dca unter 2.) folgendcnVersuches wird l g  1 - M e t h y l - n a p h t h o l -  
(2) rnit 10 g Maleins i iuresnhydr id  fein rerriebcn und die Mischung 2 Stdn. in einoni 
Uaisen-Schwertkolben im Olhad von 140- -150° erhitzt. AnschtieDend destillicrt man 
uberschuss. Anhydrid i.Vak. ab (7 g) uncl nimmt den Ruckstand in Chloroform auf, 
wohei 1 g Fumarskure ungelost bleibt18). Die Chloroform-Lasung wird eingedampft uncl 

lo) Nach .J. l 'elouze, Liebigs Ann. Cham. 11,266 [1834] lagert sich Maleinsiiure h i m  
Erhitzen uber ihren Schmelzpunkt teilwoise in Fumarsiiure um. 

. 
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IV.) R e a k t i o n s v e r l a u f  be i  d e r  Zerso tzung d e s  D e h y d r o m e t h y l n a p h t h o l s  
a )  Zcrsc tzung i n  Gegenwar t  von  1.2.Bis-[2-oxy-naphthyl-(l)]-&thans 

(Dinaphthol i i than)  (VII): 2 g 1 ) e h y d r o m e t h y l n a p h t h o l  (11) und 2 g I l i n a p h -  
t h o l a t h e n  (VII) werden in 80 ccm Xylol geliist und 1 SMe. gekocht. Die Xylol-Izsung 
wird zwcimal rnit jo 100 ccm SnNaOH gcachuttelt und dann getrooknet. Nach Abdampfcn 
des Lijsungsrnitkls bleibt ein gelbes 01 zuriick, das durch Behandeln mit Alkohol zu krist. 
I . l ' -Xthylen -dch).dronaphthol-(%) (Dehydrodinaphtholiithan (V) crstarrt; Ausb. 
0.98g. DiealkaLAusziigewerden angesiiucrt und mit Wasserdanlpf 0.2gMethylna])hthol 
abdestilliert. Aus dem zuriickgebliebenen fosten Riickstand kbnnen durrh Auskoch.hgn init 
Wasser nochmals 0.4 g Methylnaphthol gewonnen wcrden. I)er Rest wird aus Xy10l un i -  
kristalliicrt und bctragt 1.75 g. Er erweist sich als Dinaphtholilthsn (VII). 

Zur Kontrolk: wird in einem Ulindversuch 1 g Methylnaphthol der \Va.sserdampf- 
destillation unterworfen. Hierbci kijnnen auch 0.2 g iibergetriebcn und 0.6 p drirch .Ails- 

salzen der Losung isoliert werden. 
b) Z c r s e t z u n g  in  s iedendom P h e n y l i s o c y a n a t :  1 g D e h y d r o m e t h y l n a p h -  

tho1 (11) werden in 12 g P h e n y l i s o c y a n a t  m t e r  Einleitcn von Stickstoff auf 1300 
Innenteniperatur erhitzt. Sach 2 Stdn. wird das uberschiias. Phenylisocyanat i. Vak. ah- 
dcdilliert und (lor zuruckblcibeude gelbe Kristallbrei mit Xylol behandelt. Man 
erhiilt YO 4 g  weiBe, nadelformigo Kristalle und einc gclbe Xylol-Usung, aus der nach 
der iiblichen Aufarbeitung 1.6 g 1)ehydrodinaphtholiithan (V) vom Schrnp. 143" 
crhelteri wcrtlcn. Das weiOo, kriut. Produkt zeigt nach mehrmaligom Umkristallisieren aus 
XyIol den Schrnp. 191--192°; cs emeist sich als Methylnaphthol-diurethan (XV). 

Y.) Vcrsucho zur Anlagerung d e s  l l e h y d r o m e t h y l n a p h t h o l s  (11) oder  tles bei  
se iner  Zerse tzung e n t s t e  henden  X a p h t h o c h i n o n -  (2) - m e  t h i d a -  ( I )  ( V I )  a II 

S t y r o l  u n d  Male ina i iureanhydr id  
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a) a n  S t y r o l :  5 g  S t y r o l  werdcn in cinem mit RiickAuOkiihler versehcncn Kolh- 
chenzum Sieden gebrscht. Dam laBt man im Verlauf von Stdo. 2 g D e h y d r o m e t h y l -  
n a p h t h o l  (11) in 55 g Styrol gelost zutropfcn. Die Olbadtemperatur wird dabci auf 
etwa 150° gehtllt~n. Ikr StyroluberschuB wird sofort i.Vak. abdestilliert, wobei 13 g 
iibergeheo. EY niul3teri aho l i  g P o l y s t y r o l  cntatandcn sein. Der gelbhrauoe Riick- 
stand, der je nach dcr AuBentempertLtur feat und hart odcr zahfliissig ist, wird in Chloro- 
form oder Bcnzol gelbst und mit 5 n &OH ausgeschiittelt. Beini Ansaucrn (lor alkal. 
Ausziigc fallen 0.77 g 1 - M e t h y l - n a p h t h o l - ( 2 )  aus. Die Chloroform-Liisung wird gc- 
trocknet, das Losrmgsmittel abgedampft und der Ruckstand mehrrnala mit Alkohol aus- 
gekocht. Debci blcibcn 7 g Polystyrol ungelost zrinick. Hs wcrden also bci diewni An- 
satz 23.3"' des eingevetzten Styrols polymerisiert. Aus der Alkohol-Liisung kristltlli- 
sieren bei Wauuerzusatz 0.7 g Dehydrodinaphtholathan(V).  Es entstehcn sonlit an- 
nahernd gleichc Gxichtsteile der normalcn Zersetzungsproduktc von Dehydromethyl- 
naphthol. Nach tlcrsolhcn Mct.hode wurdcii allo andercn Versuchc rnit Styrol durch- 
gofiihrt. Iler obigc I'ersuch schlieUt nicht aus, dal3 kleine Mengen C'hinonmcthid doch 
mit Styrol irgcndwio reegiert haben. 

Bei dem Versuch in siedendem Chloroform -- also u n t e r  dcr Zemtzungstemperatur 
des Dchyclrokiirpers - I i iDt  man 20g  S t y r o l  zu 2 g  l l e h y d r o m e t h y l n a p h t h o l  in 
100 ccm siedendeni Chloroform zutropfen und kocht dann noch Stde.; dann wird das 
Chloroform und dor StyroliibcrschuD (19 g) abdcstilliert, der Ruckstand in Accton g e -  
lisst und daraus mit Waaser das unvcranderte Dehydromethylnaphthol ausgefallt. 

b) D a r s t e l l u n g  d e r  Estors i iurc  aus M e t h y l n a p h t h o l  u n d  M a l e i n s a w e :  Zur 
Oriontierung beziiglich dca unter 2.) folgendcnVersuches wird l g  1 - M e t h y l - n a p h t h o l -  
(2) rnit 10 g Maleins i iuresnhydr id  fein rerriebcn und die Mischung 2 Stdn. in einoni 
Uaisen-Schwertkolben im Olhad von 140- -150° erhitzt. AnschtieDend destillicrt man 
uberschuss. Anhydrid i.Vak. ab (7 g) uncl nimmt den Ruckstand in Chloroform auf, 
wohei 1 g Fumarskure ungelost bleibt18). Die Chloroform-Lasung wird eingedampft uncl 

lo) Nach .J. l 'elouze, Liebigs Ann. Cham. 11,266 [1834] lagert sich Maleinsiiure h i m  
Erhitzen uber ihren Schmelzpunkt teilwoise in Fumarsiiure um. 

. 



und ein Z)iurelhan des 1. Methyll-naphthoki-(2) 423 Nr. 3119531 

der beim Erkalten eretarrte Ruckstand mit Ather digeriert, wodurch man die E s t e r -  
siture in weiDen Kristallen erhklt. Sie wird aus Alkohol umkristallisiert, schmilzt dann 
bei 208O und ist liislich in w i h .  Alkalilaugo, unloslich in Natriumhydrogencarbonat- 
L&ung, schwer loslich in kaltem, leicht loslich in h e a m  Renzol, sehr schwer loslich in 
Ather, unloslich in kaltem, sehr schwer loslich in heiDem Wasser. 

C,,H,,O, (256.2) Ber. C 70.30 H4.61 Gef. '269.91, 70.26 H4.64.4.83 
c) U m s e t z u n g  v o n  D e h y d r o m e t h y l n a p h t h o l  rnit Male ins i iureanhydr id  in  

S u b s t a n z  bei  140-150°: 4 g D c h y d r o m e t h y l n a p h t h o l  wcrden mit 1 5 g  Male in-  
s a u r e a n h y d r i d  vcrrieben und die Mischung in eineni Claieen-Schwertkolben 2 Stdn. 
auf 140° erhitzt. Dann wird das iibenchuss. Anhydrid i.Vak. abdestilliert (12 g) und der 
tiefbraune, olige Riickstand (7 g) in Chloroform gelost. Ilabei bleiben 0.5 g Fumarsiiure 
zuriick. Urn zu sehen, ob durch Zersetzung dea Dehydrokorpera Methylnaphthol ent- 
standen ist, schiittelt man die Chloroform-Ltisung mit 6nKaOH aus und sauert die alka- 
lischcn Aueziigo an. Dabci fitllt ein dicker, briiunlicher Niederschlag, der jedoch weder 
rnit Wasaerdampf fliichtig, noch in heiBern Wasser loslich ist, sich also vollkommen audcrs 
vcrhalt a h  Methylnaphthol. Auch mit der Estewaure aus Methylnaphthol und Malrin- 
saure ist er nicht idcntisch. 

h i  weitewn Aneirtzen wurdc die Aufarbeitung etwas anders vorgenommen. Der 
Riickstand, den man nach Abdampfen dcs Chloroforms erhitlt und der neben der frag- 
lichen Substanz noch Maleinsiiureanhydrid enthiilt, wird mit 150 ccm kalt gesatt. Soda- 
Losung gekocht. Dabei lost sich die Substanz auf  und beim Ansauern mit Sehwefel- 
siium ( I  :5 )  fiillt die gesuchte Verbindung in gelblichen Flocken aus, wiihrend die Malein- 
siiure in Losung bleibt. Der Xiederschlag ist leicht loslich in Athanol, Methanol, Essig- 
ester, Aceton, Eisessig und Ather, schwer in Xylol und unliislich in W w r  und Petrol- 
ather. Brom und Kaliumpermanganat in Aceton-Losung werden langsam entfhrbt. Die 
Keinigung ist schwierig und erfolgt am besten mit Essigsaure. 0.3g Substanz werden 
in 10 ccm Eisessig gelost und hciU 10 ccm Wasser zugegebcn. h i m  Abkiihlen fgllt ein 
briiunlichcr, mikrokrist. Niederschlag. Das Filtrat wird crneut mit 20 ccm Waaeer ver- 
setzt und dadurch ein etwas heller gefkrbtes Produkt gefallt. Wenn man deseen Filtrat 
wicderum mit 20 ccm Wasser veractzt, erhalt man eine weiBe Substanz, die keinen Schmelz- 
punkt besitzt, sondern beim Erhitmn auf 142-145O cin dunkel gcfarbtes Herz liefert. 
Dieses gab folgende Analysen-We&: 

~ ~~ ~~ ~~ 

C,,H,20, (430.4) Ber. C 72.54 H5.14 Gef. C 72.66, 72.99 H 5.63,5.74 
C,,H,,O, entspricht etwa 1 D e h y d r o m c t h y l n a p h t h o l  + 1 Maleinsaure ,  doch 

schwanken die Analysenzahlen bei verschiedenen Verauchen und die Substanz kann nicht 
als dcfiniert bezeichnct werden; jedenfalls entspricht ihrc Zwan~mcnsetzung nicht dem 
Verhaltnis von 1 Chinonmethid zu 1 Maleinsiiure. Sie reagiert in hciDer Essigsiiure unter 
Bildung eines Phenylhydrazons, das a m  Chlorbenzol rnit Kohlenstofftctrachlorid gefallt 
werden kmn fN 11.2Ok). 

S r g a t i v e  Versuche zur Anlagorung d e s  D e h y d r o m e t h y l n a p h t h o l s  a n  Sy-  
s t e m e  m i t  reakt ionsfkhiger  Doppelb indung.  1.) Versuch  zur  Anlagerung a n  
D i m e t h y l f u l v e n :  1 g D e h y d r o m e t h y l n a p h t h o l  wird '1, Stdc. mit 2 g D i m e t h y l -  
fulven20) in 30ccm Chloroform gekocht. Wenn man die Usung einengt, erhiilt man 
den Dehydrokorper unveriindert auruck. 

2.) Vcrsuch z u r  Anlagerung a n  Cyclopentadien :  1 g D e h y d r o m e t h y l n a p h -  
tholwirdin20gCyclopentadien. daafrischiiber Eisenspiinedestilliertwurde,'/, Stde. 
gekocht (Sdp. 410). Der UberschuD wird i.Vak. abdestilliert, die zuriickbleibenden gelben 
Witalle worden ale unveriindertes Dehydromethylnaphthol identitiziert. 

Um bei hoherer Temperatur arbeiten zu konnen, wird 1 g D e h y d r o m e t h y l n a p h -  
tho1 in 5 6 ChIoroform mit 5 g Cyelopentadien  im Einschmelzrohr 1 Stde. auf 70° 
erhitzt. Die Lijsung wird i.Vak. eingeengt und aus dem Ruckstand durch Hehandeln 
mit Ather das Dehydromethylnaphthol zuruckgewonnen. 

80) J. T h i e l e  u. H. B a l h o r n ,  Liebigs Ann. Chem. 348.6 [1906]. 
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3.) Versuch zur Anlagerung a n  Anthrahydrochinon-dimethylii ther:  1 g 
Dehydromethylnaphthol und 2 g Anthrahydrochinon-dimethyliitherz') 
werden in 100 corn Benzol grosenteils abgedampft, wobei sich 1.6 g Anthrahydrochinon- 
dimethyliither abscheiden. Man atriert, schiittelt daa Filtrat mit Alkali aus und gewinnt 
durch Anstiuern der alkal. Liisungen 0.4 g Methylnaphthol. Die Benzol-Ltisung wird 
vollends eingedampft und der gelbe, krist. Riickstand mit Aceton behandelt. Dabei blei- 
ben 0.3 g Anthrahyhchinon-dimethyltither ungelost. Am der Msung scheiden sich durch 
Wasserzusatz 0.4g Dehydrodinaphtholii than (V) ab, die nach dem Umkristallisieren 
aus verd. Alkohol vollkommen rein sind. 

Ebenso verliiuft der Versuch, wenn man nicht in Benzol, sondern in kochendem Toluol 
azbeitet. Dehydromethylnaphthol reagiert auch hier nicht mit Anthrahydrochinon-di- 
methyliither, sondern man gewinnt seine Zersetzungsprodukte. Also verhiilt sich De- 
hydromethylnaphthol grundsiitzlich anders als Dehydrotetrachlor-p-kresol (s. XI. Mit- 
teil.*)). 

VI.) Darstellung und  Kons t i tu t ion  des Dehydro-1 -chlor-naphthols-(2) 
(VIII) 

a) Darstellung aus  l-Chlor-naphthol-(2):  8.9g l -ChIor -naphth01-(2)~~)  wer- 
den in 15 ccm trockenem Ather gelost und anteilweise 12.6 g Dehydro-tetrachlor-p- 
kresol zugegeben. Beim Schutteln der Suspension lost sich das Dehydro-tetrachlor-p- 
kresol nach 5-10 Min. unter Bildung von Tetrachlor-p-kresol auf und das Dehydro- 
l-chlor-naphthol-(2) fallt in gelben Kristallen eusr Zur Vervollstiindigung der Ab- 
scheidung kiihlt man noch 1 Stde. in einer KiLltemischung, saugt dann ab und wiischt 
gut mit Ather nach. Die Ausbeute an Rohprodukt betsgt 90%. Zur Reinigung wird 
die Substanz in wenig Benzol gelost und mit der doppelten Menge Petroliither versetzt. 
Beim Abkiihlen erhiilt man derbe, gelbe Blgttchen, die bei 120° schmelzen. Die Verbin- 
dung ist sehr feuchtigkeitsempfindlich, verfhrbt sich beim Stehen .an der Luft schon nach 
kurzer Zeit und kann iiber Diphosphorpentoxyd einige Zeit aufbewahrt werden. 

Sie ist schwer loslich in Ather, Eisessig, Hexan, Methanol und Petroliither, leicht da- 
gegen in Benzol, Aceton und Chloroform. 

Beim Schutteln ihrer Ather-Ltisung mit Quecksilber scheidet sich Quecksilber(1)- 
chlorid ab. Kaliumpermanganat wird in Aceton-Losung glatt entfiirbt. 

CmH,O,C1, (365.2) Ber. C 67.62 H 3.40 (319.96 
Gef. C 67.33 H 3.67 C119.76 Mo1.-Gew. 323, 317 

b) Hydrolyse des Dehydrochlornephthols (VIII): 0.3 g Dehydro- l -ch lor -  
naphthol-(2) werden mit 9 ccm Alkohol, die 0.3 g Anilin enthalten, kalt verrieben, wo- 
bei sich die Losung rot ftirbt. Beim Abkiihlen in Kiiltemischung scheiden sich 0.1 g 4- 
Anilino-naphthochinon-(1.2) in roten Kristallen vom Zersp. 250° ab. Aus der Alko- 
hol-Msung werden rnit verd. Schwefelsiiure 0.l'g l-Chlo?-naphthol-(Z) gefallt, das 
nach mehrmaligem Losen und Fiillen mit Lauge und Siiure und Umkristallisieren aus 
Petroliither den richtigen Schmp. 700 zeigt. 

VII.) Umsetzung des Dehydro-6-brom-l-methyl-naphthols-(2) mit  
Acetylchlorid 

a) Isolierung von 6 - Brom - 1 -me thy l  - naph tho l -  (2) - ace ta t  und  yon  4 - 
Chlor-6 - brom- 1 -me thy l -naph tho l -  (2) - a c e t a t  bei  ka l te r  Umsetzung: 12 g 

") K. H. Meyer, Liebigs Ann. Chem. 379,76 [1911]. 
,,) H. E. Armstrong u. H. C. Ros i t te r ,  Chem. News 69,225 u. Ber. dtsch.,chem. 

Ges. 24, Ref. 705 [1891]. Hier stand nur die letztgenannte Literaturstelle zur Verfiigung, 
in der angegeben ist, da13 man @-Naphthol in der 3fachen Menge Schwefelkohlenstoff 
mit der ber. Menge Sulfurylchlorid behandelt. Die Aufarbeitung geschah folgender- 
maBen: p-Naphthol wird in der angegebenen Menge Schwefelkohlenstoff nur zum Teil 
gelost. Da jedoch das Chlornaphthol leicht liislich'ist, erhillt man scJdieBlich eine klare 
Losung, die man mit Wasserdampf destilIiert. Dabei geht zuerst der Schwefelkohlen- 
stoff iiber und dann daa Chlornaphthol in weiBen Nadeln, die aus Petroliither umkristal- 
lisiert werden; Schmp. 70°. 

...,.. ~ , 



Nr. 3/1963] und ein Diurethan des I -  Methyl-naphthols- (2) 425 ----- 
Deli~dro-6-1~rom-I-meth~l-naphthol-(2) a) werden mit 8 g Acety lch lor id  
ubergossen und der Kolben mit einem Calciumchlorid-Rohr vemchlossen 3 Tage bei 
Raumtemperatur stehengclassen. Anfangs lost sich .die Substanz u o k r  Selbsterwirmung 
auf 25-30° langsam auf, und nach cincm Tag scheidcn sich aus dcr hraunen Losung 
allmfihlich 5.8 g 4-Chlor-6-brom-l-methyl-naphthol-(2)-acetat in rotbraunen 
Kristallen ab. Man saugt ah, wlscht mit Petrolather nach und kristallisiert aus 
Cyclohexan oder wailr. Aceton um. Die farblow Verbindung Rchmilzt dann, wic auch 
F r i e s  angibt8), bei 161O. 

Aus den Mutterlaugen wcrden durch Einengen der Liisungen 6 g 6 - B r o m -  1 - m e t h y l -  
n a p h t h o l - ( 2 ) - a c e t a t  ieoliert, die nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Methylcyclo- 
hexan bei 89O schmelzen (Priess): goo). 

b) K o n s t i t u t i o n s b e w e i s  d e s  4-Chlor-6-brom-l-methy1-naphthol-(2)-aoe- 
tats. I.) Umsetzung m i t  X a t r i u m m e t h y l a t  u n d  K a l i u m c y a n i d :  Die folgenden 
Versuche sollen die geringe Reaktionefiihigkeit und damit die Kernstellung des Chlorcr 
weiter bestiitigen. 

Die Natriummethylat-Losung wird durch Auflosen von 0.3 g Natrium in 7 g absol. 
Methanol hergestcllt und damit 1 g Chlor-brom-methyl-naphtholacetat 3 Stdn. irn 
Kinschmelzrohr a d  120° erhitzt. Das Acetat lost sich schon in der Krilte in der Methylat- 
Lijsung, wiihrend es in Methanol schwer loslich,ist. Man dampft daa Methanol i.Vak. 
ab, nimmt den Ruckstand in Wasser auf und siiuert mit 2nH,SO, an. Dabei fallen 0.8 g 
wciBe Flocken Bus, die nach mehrmaligem Umkristallisieren a m  Toluol oder Uenzol bei 
179" schmclzen. Die Verbindung iet mit dem von F r i e s  beschriebenen 4-Chlor-6-  
b roni ~ 1 - m e t h y l  - n a p h  t hol -  (2) identisch. 

Fur die Umsetzung init Kaliumcyanid lost man 0.7 g des A c e t a t s  in 30 ccm khan01 
und 2 g K a l i u m c y a n i d  in 10 crm Wasser. Man gieBt die JAsungen zusammen und 
kocht die Mischung 3 Stunden. lk im Zusatz von Wasser scheidet sich wiederum daa Saph- 
thol ab. 

%im FJhitzen von 0.3 g C'hlor-brom-methyl-naphthol in 10 ccm athano1 mit 
0.5 g K a l i u m c y a n i d  in einigcn Tropfen Wasser im Ein~chmclzrohr auf 20OD, erhiilt 
man durch Zusatz von Wasscr das Ausgangsprodukt unvcrandcrt zuruck. 

2.) O x y d a t i o n  zur 4 - B r o m - p h t h a l s a u r c :  Man kocht untcr Stickstoff und Riih- 
ren 0.5 g C h lor - b r om -me t h y l -  n a p  h t ho la ce t a t in 100 ccm 10-proz. Soda-Lijsung und 
lailt wa8r. Kaliumpermanganat-Losung so rasch zutropfen, daB immer ein t'bemchuil 
an Kaliumpermanganat vorhanden ist. Nach 8 Stdn. sLuert man die Losung an ,und 
vrrsctzt sic! zur Entfcrnung von Kaliumpermanganat und Mangandioxyd mit 3-proz. 
\Vassemtoffperoxyd bis zur Entfiirbung und vollstandigcn A d h u n g  des tlbgeschiedcnen 
Mangandioxyds. Dann wird ausgeathert, dic Athcr-Liisung getrocknet und abgedampft. 
Ucr schmicrige Ruckstand erstarrt beim Anrciben mit TIenzol zu 0.05 g weiBen Krietal- 
lcn, die nach dem UmkristaUisieren aus  Xylol bei l6So schmelzcn und sich als 4 - B r o m -  
p h t h a l s g u r e  erweimn. Da diem in Waswr sehr leicht loslich ist, war die BUS der Ather- 
Losung gewonncne Ausbeute nur etwa 25%. 

Der Versuch bewcist die Kernatellung ded Chlom im hydroxylierten Benzolkcrn des 
Sapht,halins. 

VIII.) D e h y d r i e r u n g  d e s  4 - C h l o r - 6 - b r o m -  l - m e t h y l - n a p h t h o l s - ( 2 )  
1.) D a r a t e l l u n g  d e s  Dchydro-chlor-brom-methyl-naphthols: 1 g 4-Chlor -  

6-brom-l-methyl-naphthol-(2) wird in einem kleinen AlkaliuberschuB gelost, die 
Gsung in i t  Wa.sser verdunnt und unter Kuhlung in ciner Kiiltemischung rnit 1.5 g Ka- 
liuinfcrricyanid, in Wasser gelast, versetzt. Es fallt ein hlaDgclbcr Niederschlag, der so- 
fort wharf abgesaugt und gut mit W a m r  gewaschen wird. Beim 1)igericren der noch 
fcuchten Masse mit Aceton wird sie hietallin; Auab. 0.9 g. \\'\'em man BUS wal3r. Aceton 
umkristallisiert, erhalt man das De h y d r  o - chl or - b ro ni - m e t h y l  - n a p  h t h o l  in k u m n  
gelben Prismen, die bei 1110 schmelecn. 

=) R. P u m m e r e r  u. E. Cherbul iez ,  Rer. dtsch. chom. Cks.P5,2971 [1914]; K. 
F r i e s  u. E. H u h n e r ,  Ber. dbch. chem. Ges. 25,3483 [1892]. 
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426 Pummerer ,  Vei t :  tiber Dehydronaphthole [ Jahrg. 86 

Die Verbindung entfiirbt Kaliuinpermanganat in Aceton oder Pyridin sehr rasch, ist 
leicht loslich in  Renzol, Aceton und Chloroform und zeigt bcim Erhitzen in diescn Lii- 
sungsmitteln keine Farbhderungen. 

_. ________ 

C,,H,,O,CI,Br, (541.1) Bcr. C 48.83 H 2.61 
Gef. C 48.98, 48.68 H 2.81,2.69 Mo1.-Gew. 548,533 

2.) Z e r s e t z u n g  d e s  D e h y d r o  - 4 - ohlor - 6 - b r o m  - 1 - m e t h y l - n a p h t h o l s -  (2): 
\Venn man 2 g Dehydro-chlor-brom-methyl-naphthol durch 30 Min. langes Ko- 
chcn in 50 ccm Xylol zersetzt und die Jzsung iiber Xacht stchen lafit, so scheiden sich 
0.7 g gelbe, plattenformige KristaUo ab, die nach dem Umkristallisieren aus vie1 Xylol 
unter Schwarzfarbung und Zersetzung h i  2430 schmelzon und doren Analysenwerte fiir 
die Formel oines 1 . l ' -Athylen  - 'dehydro -4-  chlor - 6- brom - n a p h t h o l s  - (2) (,,Dc- 
hydro-dichlor-dibrom-dinaphtholathan", analog V) stimmen. 

Die Xylol-Gjsung wird mehrmals mit 5nNaOH geschiittelt und daraus durch Sn-  
siuern 0.9 g 4 - C hl or - 6 - b r o m  - 1 - m e t h y l  -na  p h tho1  - (2) imliert. Beim Einengen der 
uber Calciumchlorid getrockneten Xylol-L8sung lassen sich nochmals 0.2 g Dehydro- 
dichlor-dibrom-dinaphthollthan isolieren, so daB sich dio Ausbeute auf 0.9 g erhoht.. 

Diescr Dehydrokorper iet auch in der Hitzc in Aceton, Alkohol und Essigester schwer 
loslich. leicht in Chloroform. 

C2,HI2O2Cl2Br2 (539.1) f i r .  C 49-01 H 2.25 Gef. C 49.40 H 2.54 
3.) R c d u k t i o n  d e s  1 .l'-~thylen-dehydro-4-chlor-~-brom-naphthols-it): €ki 

2stdg. Kochen tier Verbindung in  80 ccm Eisessig mit 4 g Zinkstaut) scheiden sich schon 
wlhrentl dcs Kochens weil3e Kristalle ab. Nach dem Abkuhlen wird der Niederachlag 
(0.9 g) mit Wasser gewaschen und am besten aus Aceton + Wasser umkristaltisiert, wo- 
durch man feine, weiae Platten erhalt, die unter Kohlendioxyd bei 323O schnielzen. 

Die Substanz 1 s t  sich nicht in Alkalilauge, ist also nicht dtts erwartete 1.2-Bis-[4- 
chlor-6-brom-2-oxy-naphthyl-(l)~-athan (,,Dichlor-dihrom-ctinaphtholkthan, analog Y I I )  
(a), sondern, wie dic Analyse zeigt, sein D i a c e t a t  (b). 

C22H,401C14Br2 (541.1) Bcr. C 48.83 H2.61 (a) 
C','H,,0,CI,Br2 (625.1) Bcr. C 49.95 H 2.90 (b) 

Gef. C 49.81,49.74 H 2.87, 2.95 
Zur Verseifung dcs D i c h l o r - d i  brom-dinaphtholathan-diacetats wird in 

100 ccm 2-pm. methanol. Kalilauge 2 Sttin. gekocht. Durch Fallen der mcthano1.-wah. 
Liisung mit verd. Schwefcl&iure fallt das M o n o a c c t a t  aus, dcsven Schmelzpunkt rintcr 
Kohlendioxyd bei 348O licgt. Auch llngcrrs Kochm dcu Diacetats in 10-proz. alkohol. 
Kalilauge fuhrt nur zum Monoacetat. 

C,H,,O,Cl,Br, (583.1) Ber. C 49.43 H 2.77 
Gef. C 49.38, 49.29 H 3.01, 2.89 

IX.) IT m se t z i t  n g d e s 1> e h y d r o - 1 - c h 1 or - n 1' b t h 01 s - (2) (VI TI) in it A ce t y 1. 

a) I so I ie r 11 n g  de  H 4 .  C h lor -2 - a c e  t ox y - 1 . [ 1 - c h l o r  - 8 - n a p h t hox y ] - n a p h t h a  - 
1 ins  (XII,  0 COCH, statt OH) : 13eim fhcrg iekn  von 3 g D e  h y d r o  - 1 - c hlor- n a p  h tho1 - 
(2) mit 5 g Acety lch lor id  lost sich die Verbindung ganz allmihlich auf, und wenn dic 
Substanzen auDerut rcin sind, scheiden sich innerhalb von 2-3 Tagcn 3 g farblose grok ,  
prislnenformige Kristalle vorn Schinp. 105O ab. Meist jodoch ist die Kristall-Abscheidung 
unvollstandip oder untcrbleiht ganz. D a m  wird das iiberschuss. Acetylchlorid entfernt 
und die zuriickbleibcnde zahe Masse mit 50-proz. Essigsaiire behandelt. Dabei wirtl sic 
fest unti kann nun aus Methanol u. U. unter Zusatz von etwas Ticrkohle rimkristallieiert 
werden. Man crhalt weil3e Blattchen, die bei 1OBo schmelzen. 

Sie sind leicht loslich in Benzol, Ather, Aceton und heiDem Methanol, ziemlich leicht 
in heiDem Cyclohesan, ziemlich schwer in Alkohol und kaltem Methanol und sehr schwer 
loelich in Pctrolither. Die Substanz reagiert weder mit Kaliumpermanganat in Aceton- 
Losung noch mit Dinitrophenylhydrazin beim Kochen in Methanol. Wenn man sio in 
Methanol mit Silbernitrat und einigen Tropfcn Salpetersaure kocht, 80 scheidet sich kein 
Siberchlorid ab, woraus iru schlieBen ist, doU sie kcin bewegliches Chlortltom enthiilt. 

ch lor id  
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Kr. 3/1953] und ein Diurzthan des I-MethyGnaphthols-(Z) 427 
~ ~ -~ - ~ - -. . ~~~ -- .- 

Da sie von wtilr. Alkalilauge nicht geliist wird, kann sie keine freie Naphtholgruppe he- 
sitzen, vielmehr zeigt es sich, daB das A c e t a t  von XI1 entatanden ist. 

C ~ , , 0 & 1 2  (397.2) Ber. C 66.61 H 3.85 CI 17.85 
Gef. C 66.17,66.28 H 3.69,3.70 CI 17.47 Mol.-Gew. 406 (ebuUio- 

skop. i. Bzl.) 
b) Verseifung d e s  A c c t a t s  XI1 (O.COCH, statt OH): Sowohl kalte als auch 

heiDc Verseifung mit methanol. Kalilauge fuhrt zu oligen uneinheitlichen Produkten. Aber 
durch Umesterung mit salzsaurem Methanol kann das durch Abspalten der Acetylgruppe 
gebildetc Naphthol-Derivat XI1 erhalten werden. 

Man leitet dazu unter Eiskuhlung in 100 g Methanol trockenen Chlorwaasemtoff ein, 
bis eine Gewichtszunahme von 3 g erreicht-ist, und kocht 1 g C h l o r - a c e t o x y - c h l o r -  
n a p h t h o x y - n a p h t h a l i n  mit 50 ccm dieser 3-proz. methanolischen Salzsirure 2 Stdn. 
lang. Beim Einengen der Methanol-I&ung fiillt ein 61 aus (0.8 g), das durcb Wasserzusatz 
zunkhat  schmierig, nach cin paw Stunden jedoch feet wird. Ee kann aus Petroliither 
oder beaser aus Hexahydrotoluol urnkristallisiert werden und bildet dann farblose Kri- 
stalle, die bei 141O schmelzen. 

Beim Behandeln mit Alkali entsteht ein sehr schwer losliches Natriumsalz, aeshalb 
man das Naphthol nur mit ganz vcrd. Alkalilauge in Lijsung bringen kann. 

C2,Hu0,CI, (355.2) Ber. C67.62 H3.41 Gef. C67.53 H 3.56 
c) D ar s t e  11 u ng d e s B i s - 1.1‘ - [ 1 ~ c h 1 or - 3- nit p h t h o x y J ~ d c h y d ro - 4 - c h 1 or - n ap h - 

thols-(2)  (XIII): Man lijst 1 g XI1 in mliglichst wanig Methanol in der Kllte, 
macht mit 2nNaOH schwach alkalisch und verdiinnt mit Waaser euf 250 ccm. Auf 
diese Weise bleibt das Natriurnchlornaphtholat in Lhung. Sun oxydiert man unter 
Eiskuhlung rnit 1 g Kaliumfenicyanid, wobei sofort 0.9 g der D e h y d r o - V e r b i n d u n g  
XITI in gelben Flocken ausfallen. Sie werden scharf abgesaugt, mit Wasser gewaschen 
und iiber Nacht auf Ton gut getrocknet. Durch LCiean in wenig kaltem Benzol und 
Ausfallen mit Petroliither erhiilt man die Verbindung in gelben Kristallen, die sich bci 
14H0 tief schwarz farben und zersetzen. 

Dic Dehydro-Verbindung ist leicht loslich in Benzol, Araton, Dioxan, Essigester und 
Ather, ziemlich schwer in Alkohol und Eisessig, sehr schwer in Pctroliither. h i m  Kochen 
in Alkohol tritt Zersotzung ein. Sic entfarbt sehr glatt Kaliumpermanganat in Aceton- 
Losung und bildet ein rote8 Dinitrophenylhydrazon. 

&r. C: 67.82 H 3.13 C120.02 
Gef. C 68.37 H 3.51 c1 19.70 MoLGew. 695 (kryoskop. i. Btl.) 

C4nH2204C14 (708.4) 

d) H y d r o l y s a  v o n  XIII :  Beim Kochen in vcrd. Sluren bleibt dic Substrtnz trotz 
ihrer Acetalstruktur unveriindert, ebenso in verd. Schwefelsiiure 4, Kisessig. 

Um einc Spaltung zu erreichen, werden 6 g der V e r b i n d u n g  XI11 rnit 30 ccni Schwefel- 
siiure ( 1 : l )  auf 1000 erhitzt. Anfanga wird die Substaw. schwer benetzt, aber heim %er- 
driicken mit einem Glasstab beginnt die Keaktion, wobei sich ein dunkelbraunm 01 ab- 
scheidet und die schwefelsaure Lijsung allmiihlich griin wird. Beiin Erkalten erstarrt die 
olige Substanz zu einer feeten X~asse, die man noch mehrmals mit derselhen heiDen Schwefel- 
siiure behandelt. Nan vereinigt die Losungen und iithert aus. Dio Ather-Lasung fiirbt 
sich dabci orangerot. Nachdem man sie uher Natriuxnaulfat getrocknet hat, dampft man 
den Ather bei gewohnl. Druck ab und erhAlt ah Ruckstand 0.1 g braunliche Kristalle, 
die aus Eiseseig umkristallisiert werden. Die erhsltenen gelben Nadeln besitzen den Zersp. 
190° und enthalten kein Chlor. Sie sind in Alkalilauge und in 10-proz. Soda-Lbsung 16s- 
lich und scheiden sich daraus beim An&uen wieder ab. Durch Auskochen der zuruck- 
gebliebenen festen M.aaae mit l0-proz. Soda-Losung und Ansiiucrn dcr orangefarbenen 
Soda-Lijsung lassen sich nochmale 0.3 g der Verbindung isolieren. Die Hauptmenge bleibt 
in dcm festen Produkt zuriick, denn es musaen theoretisch 1.5 g entatanden sein. 

Wie die Loslichkeit in Soda-LGsung und die Analyse zeigen, ist statt des erwartetan 
4-Chlor-naphthochinons-( 1.2) das 4 - 0 x y  - n a p  h t hoc h i n  on - (1.2) (XIV) cntstanden, des- 
sen Verhalten mit den Literaturangaben ubereinstimmt24). 

z4)- Reibtcinv Handb. d. org. C’hemie, Hd. VIII, S. 301. 

ClnH603 (174.1 ) Ikr .  C 68.98 H 3.47 Gef. C 68.90 H 3.73 
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Da sie von wtilr. Alkalilauge nicht geliist wird, kann sie keine freie Naphtholgruppe he- 
sitzen, vielmehr zeigt es sich, daB das A c e t a t  von XI1 entatanden ist. 

C ~ , , 0 & 1 2  (397.2) Ber. C 66.61 H 3.85 CI 17.85 
Gef. C 66.17,66.28 H 3.69,3.70 CI 17.47 Mol.-Gew. 406 (ebuUio- 

skop. i. Bzl.) 
b) Verseifung d e s  A c c t a t s  XI1 (O.COCH, statt OH): Sowohl kalte als auch 

heiDc Verseifung mit methanol. Kalilauge fuhrt zu oligen uneinheitlichen Produkten. Aber 
durch Umesterung mit salzsaurem Methanol kann das durch Abspalten der Acetylgruppe 
gebildetc Naphthol-Derivat XI1 erhalten werden. 

Man leitet dazu unter Eiskuhlung in 100 g Methanol trockenen Chlorwaasemtoff ein, 
bis eine Gewichtszunahme von 3 g erreicht-ist, und kocht 1 g C h l o r - a c e t o x y - c h l o r -  
n a p h t h o x y - n a p h t h a l i n  mit 50 ccm dieser 3-proz. methanolischen Salzsirure 2 Stdn. 
lang. Beim Einengen der Methanol-I&ung fiillt ein 61 aus (0.8 g), das durcb Wasserzusatz 
zunkhat  schmierig, nach cin paw Stunden jedoch feet wird. Ee kann aus Petroliither 
oder beaser aus Hexahydrotoluol urnkristallisiert werden und bildet dann farblose Kri- 
stalle, die bei 141O schmelzen. 

Beim Behandeln mit Alkali entsteht ein sehr schwer losliches Natriumsalz, aeshalb 
man das Naphthol nur mit ganz vcrd. Alkalilauge in Lijsung bringen kann. 

C2,Hu0,CI, (355.2) Ber. C67.62 H3.41 Gef. C67.53 H 3.56 
c) D ar s t e  11 u ng d e s B i s - 1.1‘ - [ 1 ~ c h 1 or - 3- nit p h t h o x y J ~ d c h y d ro - 4 - c h 1 or - n ap h - 
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macht mit 2nNaOH schwach alkalisch und verdiinnt mit Waaser euf 250 ccm. Auf 
diese Weise bleibt das Natriurnchlornaphtholat in Lhung. Sun oxydiert man unter 
Eiskuhlung rnit 1 g Kaliumfenicyanid, wobei sofort 0.9 g der D e h y d r o - V e r b i n d u n g  
XITI in gelben Flocken ausfallen. Sie werden scharf abgesaugt, mit Wasser gewaschen 
und iiber Nacht auf Ton gut getrocknet. Durch LCiean in wenig kaltem Benzol und 
Ausfallen mit Petroliither erhiilt man die Verbindung in gelben Kristallen, die sich bci 
14H0 tief schwarz farben und zersetzen. 

Dic Dehydro-Verbindung ist leicht loslich in Benzol, Araton, Dioxan, Essigester und 
Ather, ziemlich schwer in Alkohol und Eisessig, sehr schwer in Pctroliither. h i m  Kochen 
in Alkohol tritt Zersotzung ein. Sic entfarbt sehr glatt Kaliumpermanganat in Aceton- 
Losung und bildet ein rote8 Dinitrophenylhydrazon. 
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d) H y d r o l y s a  v o n  XIII :  Beim Kochen in vcrd. Sluren bleibt dic Substrtnz trotz 
ihrer Acetalstruktur unveriindert, ebenso in verd. Schwefelsiiure 4, Kisessig. 

Um einc Spaltung zu erreichen, werden 6 g der V e r b i n d u n g  XI11 rnit 30 ccni Schwefel- 
siiure ( 1 : l )  auf 1000 erhitzt. Anfanga wird die Substaw. schwer benetzt, aber heim %er- 
driicken mit einem Glasstab beginnt die Keaktion, wobei sich ein dunkelbraunm 01 ab- 
scheidet und die schwefelsaure Lijsung allmiihlich griin wird. Beiin Erkalten erstarrt die 
olige Substanz zu einer feeten X~asse, die man noch mehrmals mit derselhen heiDen Schwefel- 
siiure behandelt. Nan vereinigt die Losungen und iithert aus. Dio Ather-Lasung fiirbt 
sich dabci orangerot. Nachdem man sie uher Natriuxnaulfat getrocknet hat, dampft man 
den Ather bei gewohnl. Druck ab und erhAlt ah Ruckstand 0.1 g braunliche Kristalle, 
die aus Eiseseig umkristallisiert werden. Die erhsltenen gelben Nadeln besitzen den Zersp. 
190° und enthalten kein Chlor. Sie sind in Alkalilauge und in 10-proz. Soda-Lbsung 16s- 
lich und scheiden sich daraus beim An&uen wieder ab. Durch Auskochen der zuruck- 
gebliebenen festen M.aaae mit l0-proz. Soda-Losung und Ansiiucrn dcr orangefarbenen 
Soda-Lijsung lassen sich nochmale 0.3 g der Verbindung isolieren. Die Hauptmenge bleibt 
in dcm festen Produkt zuriick, denn es musaen theoretisch 1.5 g entatanden sein. 

Wie die Loslichkeit in Soda-LGsung und die Analyse zeigen, ist statt des erwartetan 
4-Chlor-naphthochinons-( 1.2) das 4 - 0 x y  - n a p  h t hoc h i n  on - (1.2) (XIV) cntstanden, des- 
sen Verhalten mit den Literaturangaben ubereinstimmt24). 
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ClnH603 (174.1 ) Ikr .  C 68.98 H 3.47 Gef. C 68.90 H 3.73 
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Die bei der Hydrolyae abgeschiedene feste Masse, die neben Oxynaphthochinon das 

1 -Chlor-naphthol-(2) und das 4-Chlor-1- [ l-~hlor-~-naphthoxy]-naphth01-(2) (XII) ent- 
halten muD, wird mit Wasserdampf destilliert. Dabei gehen 0.8g Chlornaphthol 
uber, das nach mehrmaligem Umkristallisieren den richtigen Schmp. 70° zeigt. 

Die bei der Wasserdampfdestillation zuriickbleibende dunkelbraune &sse wird in Me- 
thanol gelost und dilnn in wiil3r.-alkal. Medium mit Kaliumferricymid dehydriert. Es ent- 
steht das Bis-1.1'-[ 1 -chlor-~-naphthoxy]-dehydro-4-chlor-naphthol-(2), das 
durch seinen Zersp. 148O identihiert werden kann. So wurde die bei der Hydrolyse 
erfolgte Bildung von XI1 durch Oxydation zu seinem Dehydroktirper nachgewiesen, 
woniit alle drei Hydrolysenprodukte isoliert und identifiziert sind. 

X.) Umsetaung des Dehydro-1 -methyl-naphthols-(2) (11) mi t  Acetylchlorid 
a) Isolierung von 4-Chlor-1 -methyl-naphthol-(2) und  eines Isomeren von 

Dinaphtholii then (VII): Wenn man 10 g Dehydromethylnaphthol (II) mit  12 g 
Acetylchlorid ubergielt, so lost es sich allmiihlich unter Erwilrmung auf etwa 30°, aber 
auch nach mehrtiigigem Stehen kristallisiert nichts aus. Da daa nach Abdampfen des 
Acetylchlorids zuruckbleibende (11 nicht zum Erstarren zu bringen ist, wird es durch 
Schiitteln mit 100 ccm 4-proz. methanol. Kalilauge verseift. Sobad eine klare Losung 
entstanden ist, dampft man &a Methanol weitgehend ab, verdunnt mit Wasser und 
siiuert unter Eiskiihlung an. Nach einigen Stunden setzt sich ein z&es (11 ab, das mit 
Wwserdampf destilliert wird. Dabei gehen 2 g 4-Chlor-1 -methyl-naphthol-(2) iiber, 
dessen Schmp. 101O und Eigenschaften mit den von Fr ies  beschriebenene) iibereinstim- 
men. 

C,H,OCI (192.6) 
Der beim Abkiihlen erstarrte Ruckstand der Wasserdarnpfdestillation wird in Xylol 

gelost und i.Vak. auf l/* seines Volumens konzentriert, worauf nach tagelangem Stehen 
eine Kristallabscheidung erfolgt. Die Reilstein-Probe zeigt, daD die substanz noch Spuren 
von Chlor enthiilt. Nach mehrmaligem Umkristalliaieren am Xylol, u.U. unter Zusatz 
von Tierkohle, erhalt man halogenfreie, farblose plattenformige Kristalle, die unter Kohlen- 
dioxyd bei 217O schmelzen. 

Die Verbhidung gibt keine Reaktion mit Dinitrophenylhydrmin oder Semicmbazid, 
ist in Alkalilauge aul3erst bicht loslich, entfiirbt allmiihlich Kaliumpermangmat und iat 
leicht loslich in Aceton, Chloroform,'Eisessig und Methanol, schwer in Petrolither. Die 
Analyse stimmt auf ein Isomeres des Dinaphtholiithans. 

Ber. C 68.57 H 4.71 C1 18.41 Gef. C 68.57 H 4.94 CI 18.53 

Cz2H180z (314.4) Rer. C 84.06 H 5.77 Gef. C 83.65 H 6.06 
Die Mo1.-Gew.-Bestimmung wurde mit der Acetyl-Verbindung durchgefuhrt, da bei 

dem Naphthol mit Assoziation gerechnet werden muate. 
Acetylierung der Verbindung C,2H,,0,: 0.05 g des Dinaphthols werden mit 

2 ocm Acetanhydrid und 2 3  Tropfen konz. Schwefelsiiure versetzt. . Die Reaktion 
tritt unter Selbsterwilrmung ein, und wenn man die Losung nach etwa Stde. in Wasser 
gieDt, erhiilt man die Diacetyl-Verbindung in weiDen Flocken, die durch Umkristal- 
lisieren aus Hexan oder Aceton + Wasser als weiBe Bliittchen vom Schmp. 170° erscheinen. 
Sie Rind leicht loslich in Benzol, rniioig lislich in Petroliither. 

C,,H,,O, (398.4) Ber. C 78.37 H 5.57 
&f. C 78.00 H 5.80 Mo~.-&w. 451,467 (Rast) 

b) Umsetzung von Methylnaphthol mi t  Acetylchlorid: Zur Sicherstellung, 
da l  Methylnaphthol mit Acetylchlorid nicht anormal reagiert,wurde 1 g Methylnaphthol 
rnit 2g Acetylchlorid2 Tagestehengelassen, daa Acetylchloridabgedampft undderRiick- 
stand durch Schiitteln mit 30 ccm 4-proz. methanol. Kalilauge verseift. Nach Abdampfen 
des Methanols erhiilt man durch Ansiiuern der Losung 0.96 g Methylnaphthol zuriick. 

c) Zur Sichemug, da13 nicht bei Reaktion a) aus Acetylchlorid gebildeter Chlorwasser- 
stoff mitwirkt, wurde die Umsetzung des Dehydromethylnaphthols mi t  Chlor- 
wasserstoff studiert: 1 g Dehydromethylnaphthol wird in einem Einkugelrohr 
genau abgewogen. Beim Dariiberleiten von trockenem Chlorwasserstoff verfiirbt sich 



Nr. 3/1953] und ein Diurethan des 1-Methyl-naphthols- (2) 429 _ _ _ _ _ _ ~  _ _ _ _  _ _ _ _ _ _ ~ _ ~ -  - 

die Substanz allmiihlich, bis man nach etwa 4 Stdn. ein durch und durch dunkelbraunes 
Pulver erhiilt; das Gewicht ist jedoch vollkommen das gleiche geblieben, und durch Um- 
kristallisieren aus Aceton + Wasser erhiilt man den unveriinderten Dehydrokorper. 

Auch beim Arbeiten in Benzol-Losung tritt keine Reaktion ein. Man lost 1 g Dehydro-  
m e t h y l n a p h t h o l  in 30 ccm Benzol und leitet 1 Stdc. trockenen Chlorwasserstoff durch 
die Lijsung. Die gelbe Benzol-Losung fiirbt sich dabei braun, aber nach Abdampfen des 
Losungsmittels erhiilt inan den Dehydrokorper unverandert zuriick. 

XI.) U m s e t z u n g  v o n  M e t h y l n a p h t h o l  m i t  P h e n y l i s o c y a n a t  

a) z u m  Methylnaphthol-monourethan: 4 g  M e t h y l n a p h t h o l  werden in80ccm 
Benzol mit 4 g P h e n y l i s o c y a n a t  3 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Beim Erkalten 
scheidet sich das Methylnaphthol-monourethan in feinen, weiBcn Nadeln ab, die 
nach dem Umkristallisieren aus Benzol oder Xylol bei 152O schmelzen. Leicht loslich in 
kaltem Methanol, Chloroform, Aceton und hither, schwer in warmem Alkohol und un- 
loslich in kaltem Wasser und Petrolather. 

C,,H,,O,N (277.3) Ber. C 77.94 H 5.46 N 5.10 
Gef. C 77.81, 78.25 H 5.55,5.60 IrT 5.50,5.35 

b) z u m  Methylnaphthol-diurethan (XV): 1 g M e t h y l n a p h t h o l  oder M e t h y l -  
n a p h t h o l - m o n o u r e t h a n  wird in 6 g P h e n y l i s o c y a n a t  2 Stdn. auf 130°erhitzt. Nach 
dem Abkuhlen fallt das Diurethan in weiBen Kadeln aus, die nach Umkristallisieren aus 
Xylol bei 191O schmelzen. Der Misch-Schmelzpunkt mit der aus dem Zersetzungsver- 
such gewonnenen Verbindung (s. S. 422) liegt bei 191O. Leicht loslich in kaltem Chloroform 
und Aceton, ziemlich leicht in siedendem Xylol, schwer in kaltem Benzol, Ather. Alkohol 
und Xylol. 

C2,H,,0& (396.4) Ber. C 75.73 H 6.09 N 7.07 
Get. C 76.16, 76.01 H 5.59 5.19 N 6.86,6.83 

Da die Verbindung in organ. Lijsungsmitteln schwer loslich ist und sich in Campher 
zereetzt, ist eine Bestimmung dcs Molekulargewichts noch nicht gelungen. 

Verseifung d e s  Methylnaphthol-diurethans: 1.5g M e t h y l n a p h t h o l - d i u r c -  
t h a n  werden in 50 ccm 5-proz. methanol. Kalilauge 4 Stdn. kalt geschuttelt, bis nur 
noch Spuren ungelost zuriickbleiben. Daa Methanol wird i. Vak. abgedampft, der Ruck- 
stand mit Waaser verdiinnt und durch Ansiiuern rnit Salzsaure das M e t h y l n a p h t h o l  
in weil3en Flocken gefiillt. Schmp. 110O; Ausb. 0.55 g (ber. 0.60 g). 

911.) E i n w i r k u n g  v o n  P h e n y l i s o c y a n a t  auf  verschiedene  P h e n o l c  u n d  
N a p h t h o l e  

a) auf  P h e n o l ,  P - N a p h t h o l ,  m- u n d  p - K r e s o l  u n d  p-Chlor -phenol :  Das ent- 
sprechende P h e n o l  wird jeweils mit der 10fachen Menge P h e n y l i s o c y a n a t  4 Stdn. 
gekocht. Beim Erkalten kristallisiert daa Monoure t  h a n  aus, das durch Umkristalli- 
sieren gereinigt wird. Auf diese Weise erhalt man den C a r b a n i l s a u r c e s t e r  dcs Phenols 
vom Schmp. 126O =), des P-Naphthols vorn Schmp. 1 5 5 O  %), des m-Kresols vom Schmp. 
121, ?"), des p-Kresols vom Schmp. 114O *') und des p-Chlor-phenols vom Schmp. 138, ?*). 

Bei nochmaligem 8 stdg. Kochen mit Phenylisocyanat im merschiiI3 bleiben diese Mono- 
urethane unverandert. 

b) euf T e t r a c h l o r - p - k r e s o l ,  G u a j a k o l ,  1 - C h l o r - n a p h t h o l - ( 2 )  und Dinn1:h- 
tho l i i than  (VJ'I). 

D a r s t c l l u n g  v o n  Tctrachlor-p-krcsol-monourethan: 1 g T e t r a c h l o r - p -  
kreso l  wird in 20 ccrn Benzol mit 1 g l 'henyl i socyanat  3 SMn. gekocht. Beim Er- 
kalten schciden sich Kristalle vom Schmp. 161° ab, die, aus Benzol umkristallisiert, un- 

H. S n a p e ,  Ber. dtsch. ehem. Ges. 18,2431 [1885]. 
26) J. F. Weehuizen ,  C. 1919 111,429. 
y 7 )  R. L e u c k a r t ,  J. prakt. Chem. [2] 41,319 [1890]. 
28) A .  H a n t z s c h  11. L. Mai. Ber. dtsch. chern. Ges. 36, 979 [1896]. 



P u m m e r e r ,  Vei t :  uber Dehydronaphthob [ Jahrg. 86 430 

veriirndert bei 161O schmelzen. Die weiBen iladeln sind unloslich in Petroliither, schwer 
loslich in kaltem Benzol und leicht in Aceton, Chloroform, Dichlorathylen und siedendem 
Benzol. Sie bilden sich auch beim Erhitzen von Tetrachlor-p-kresol mit Phenylisocyanat 
auf 100-1300; der Misch-Schmp. der beiden Praparate liegt bei 161O. 

~~ ~ ~~ .~ - - ~ - .~ - ~.~ ~ 

C,,H,OzNCl, (365.0) Ber. C 46.04 H 2.49 N 3.84 
Gef. C 45.96,46.55 H 2.73,2.82 N 4.18,4.18 

T e t r a c h l o r - p -  kreso l  1- Phenylisocyanat-nberschuI3: 1 g T e t r a c h l o r - p -  
kreso l  wird mit 8 g P h e n y l i s o c y a n a t  4 Stdn. gekocht. Beim Erkalten fallen feine. 
weae Nadeln aus, die, aus Benzol umkristallisiert, bei 158" schmelzen. Leicht loslich in 
kaltem Ather, Chloroform, Aceton und siedendem Benzol, schwer in Petrolather, Alkohol 
und kaltem Benzol. 

Die Analysenwerte liegen zwischen den f i i r  Mono- und D i u r e t h a n  berechncten un- 
gefahr in der Mitfte. 

C,H,O~CI, (365.0) (Monourethan) Ber. C 46.04 H 2.49 h' 3.84 
C,H,,03N,C1, (484.2) (Diurethan) Ber. C 52.07 H 2.92 N 5.79 

Gef. C49.44,49.91 H3.05,3.15 N5.12,5.18 
U m s e t z u n g  v o n  G u a j a k o l  m i t  P h e n y l i s o c y a n a t :  0.5 g G u a j a k o l  werden mit 

5 g P h e n y l i s o c y a n a t  4 Stdn. gekocht. Die beim Abkiihlen auskristallisierten Nadcln 
werden aus Alkohol umkristallisiert und schmelzen bei 145O. A. Morelz0) gibt fiir das 
M o n o u r e t h a n  den Schmp. 1360 an. 

Die Analysenwerte liegcn wieder zwischen den fur Mono- und I l i u r e t h a n  berech- 
neten. 

5'76 Gef. N 6.60, 6.62 C,H,,03N (243.3) (Monourethan) 
CZ,H,,O4h', (362.4) (Diurethan) Ber. K 7.74 

U m s e t z u n g  v o n  1 -Chlor -naphthol - (2)  m i t  P h e n y l i s o c y a n a t :  0.2 g Chlor -  
n a p h t h o l  aerden mit 2 g P h c n y l i s o c y a n a t  4 Stdn. gekocht. Beim Erkalten fallen 
feine, weiBe Xadeln aus, die nach dem Umkristallisicren aus Kohlenstofftetrachlorid bei 
141O schmelzen. IRicht loslich in Athanol, Methanol und Aceton, etwas schwerer loslich 
in kaltem Benzol, unloslich in Petroliither. Die Analysenwerte liegcn wicder ungefahr 
in der Mitte zwischen denen fur Mono- und D i u r e t h a n .  

Ber. N 4.71 
Ber. N 6.76 

C,,HlzOzNCl (297.7) (Monourethan) 
C,H,,03NzCI (416.8) (Diurethan) Gef. ~ j.88, 5.66 

U m s e t  z u n g v o n  D i n  a p h t h o 1 tit h a n (VII) m i  t P h e n y 1 i so c y a n  a t : 1.5 g D i n  a p h - 
t h o l a t h a n  werden in 80 ccm Xylol gelost und mit 3 g P h e n y l i s o c y a n a t  4 Stdn. 
gckocht. Schon in der Hitze echeidet sich ein weiBes Pulver ab, das, aus vie1 Xylol um- 
kristallisiert, schlieI3lich bei 236235O cincn unscharfen Schmelzpunkt zcigt ; dabei farbt 
Rich die Substanz dunkelbraun. 

Kocht man 1 g D i n a p h t h o l i i t h a n  mit dem grolcn a e r s c h u l  von 12 g P h e n y l -  
i s o c y a n a t  4 Stdn., so erhiilt man dieselbe Verbindung vom Schmp. 232-236O. Die 
Snalyse zcigt, daB etwa drei Cyanat-Reste eingctreten sind und ein T r i u r e t h a n  ent- 
standen ist. 

C,,H,O,N, (671.i)  Ber. C 76.87 H 4.96 N 6.26 
Gef. C 77.32, 77.40 H 5.30, 5.35 N 6.50, 6.35 

Leicht loslich in Aceton und Chloroform, ziemlich leicht in siedendem Xylol und schwer 
in kaltcm Benzol und Xylol. 

Verseifung d c s  Dinaphtholilthan-triurothans: 1.2 g des T r i u r e t h a n s  mer- 
den mit 50 ccm 5-proz. methanol. Kalilauge in  der Kalte geschiittelt, bis alles gelost ist. 
Das Methanol wird i.Vak. abdestilliert, der Riickstand mit Wasser aufgenommen und 
sngeshert. Die abgeschiedenen Flocken ergeben beim Umkristallisicren aus Xylol D i  - 
n a p h t h o l a t b a n  (VII) vom Schmp. 245O (rein 253O). Zur Kontrolle wird dashakt ions-  
produkt noch Zuni D e h y d r o d i n a p h t h o l h t h a n  (V) vom Schmp. 143O oxydierta0) 
und soinit bewiesen, dal3 bei der Verseifung Dinaphtholilthan (VII )  entstanden ist. 

9 Rull. SOC. chim. France 21, 82i [1899]. 
ao) K. Pnnin ierer  u. E. Cherbul iez ,  Ber. dt.sch. chem. Ges. 62, 1392 [1919]. 
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c) E i n w i r k u n g  v o n  o - K r e s o l  u n d  o-Chlor -phenol  auf P h e n y l i s o c y a n a t :  
Beim Kochen von 1 g o-Kresol  mit 12g P h e n y l i s o c y a n a t  erstarrt die Usung schon 
nach 5 Min. Kochzeit zu einer weiBen Kristallmasse, die nach dem Umkristallisieren aus 
Benzol den Schmp. 256O zeigt; Ausb. 10 g. Lijslichkeit und Analysenwerte stimrnen auf 
Triphenylisocyanursiinre (XVII)31). 

C,H,,O,N, (357.4) Ber. C 70.56 H 4.23 N 11.77 
&f. C 70.52, 70.58 H 4.40,4.37 N 11.40 

~ ~. 

Auch beim Kochen von 1 g o - K r e s o l - m o n o u r e t h a n ,  daa durch Kochen in Benzol- 
Lasung nach R. Leuckart l ’ )  dargestellt wurde, mit 12g P h e n y l i s o c y a n a t ,  erstarrt 
die Lijsung sofort zu t r i m e r e m  P h e n y l i s o c y a n a t .  Dagegen verlbuft die Reaktion 
unvollstiindig, wenn die Umsetzung nicht bei Siedetemperatur (leg0), sondern bei 130° 
durchgefiihrt wird. 

0.5 g o - K r e s o l - m o n o u r e t h a n  werden rnit 6 g P h e n y l i s o c y a n a t  2 Stdn. auf 130° 
erhitzt. Dabei tritt keine sichtbare Polymerisation ein, sondern erst beim Abkiihlen kri- 
stallisieren 2 g T r i p h e n y l i s o c y a n u r s i u r e  (XVII) aus. Daa unverbrauchte monomere 
Phenylisocyanat wird i. Vak. eingeengt, von etwas abgeschiedenem Diphenylharnstoff ab- 
filtriert und mit Petrolather 0.2 g 0-Kresol-monourethan gefillt. Es zeigt nach der Um- 
kristallisation aus Alkohol den Schmp. und Misch-Schmp. (mit reinem Monourethan) 
von 145O. 

Verse i fung  d e r  Triphenylisocyanursiure: 2 g Sbst. werden bis zur Lijsung 
mit 100 ccm 5-prOZ. methanol. Kalilauge geschuttelt. Z.TI. kristallisiert sofort D i p h e n y l -  
harns tof f  aus, wihrend die Hauptmenge durch Zusatz von W w e r  oder Siture erhalkn 
wird. Die aus Methanol umkristallisierte Verbindung schmilzt bei 236O. 

Beim Kochen von 1 g o-Chlor -phenol  mit 11 g P h e n y l i s o c y a n a t  wahrend4 Stdn. 
bleibt die Losung vollkommen klar, jedoch kristallisieren beim Erkalten 5.5 g T r i -  
p h e n y l i s o c y a n u r s i u r e  vom Schmp. 276O aus. 

Fur die Durchfiihrung der in der XI. und SII .  Mitteilung b.eschriebenen Versuche 
standen uns M i t t  e 1 d e r  D eu t s c h e n For s c h u ng sge me i n s  c h a  f t ,  sowie E R P -Mi tt  e I 
zur Verfiigung, wofiir auch an dieser Sklle aufrichtig gedankt sei. 

Frl. Dr. E. Deimler  und Frl. Diplom-Chemiker Fr. L u t h e r  danken wir herzlich fur. 
die Ausfiihrung der in dieser Arbeit angefuhrten Verbrennungen. 

Anhang31) 
Hier nerden noch einige Einzelheiten nachgetragen, die die D a r s t e l l u n g  und B e -  

s t i m m u n g  d e s  O x y d a t i o n s w e r t e s  v o n  Dehydro-tetrachlor-p-kresol (XI. Mit- 
kil.*)) betreffen. 

1.) Chini t ro l :  10 g T e t r a c h l o r - p - k r e s o l  werden in 50 ccm Eisessig fein zerrieben 
(wichtig, daB keine Klumpen zuriickbleiben). Dann werden 10 ccm rote, rauchende Sal- 
petersiiure eingegossen und geriihrt; dabei mu0 alles in Lasung gehen. Unter Ruhren 
fiillt dann etwas Chin i t ro l  aus, dessen Menge beim Abkiihlen in Eis zunimmt. Erst 
dann, nach etwa 10 Min., gibt man 1 6 2 0  ccm Waaser zu der Suspension, wobei die 
Hauptmenge ausfallt. Nach 20 Min. wird der Niederschlag abfiltriert, mit 5-prOZ. Essig- 
siure, dann mit Wasser neutral gewaschen, gut abgepreBt und im Vak.-Exsiccator uber 
Kacht getrocknet. 

2.) Dehydro-tetrachlor-p-kresol: Daa meist etwasrotlich-orangeoderauchgelb- 
liche C h i n i t r o l  (10 g) wird in gewohnlichem Methanol suspendiert und die Temperatur 
moglichst bei 20° gehalten. Bei der Umwandlung bilden sich leicht Kliimpchen, welche 
die Umsetzung des Chinitrols hemmen. Es ist wichtig, daB sie alle zerstoBen werden 
und daB sehr oft umgeriihrt wird. Nach 2 Stdn. ist die Urnwandlung bestimmt bsendet. 
Es wird dann abiiltriert und so lange mit Methanol gewaschen, bis das Filtrat farblos ist; 
man trocknet i.Vak; iiber Nacht. 

~ 

A. H a n t z s c h  u. L. Mai,  Ber. dtsch. chem. Ges.38, 2472 [1895]. 
3 2 )  Von R. P u m m e r e r ,  G. S c h m i d u t z  11. H. Seifer t .  
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3.) Bestimmung des Oxydationswertes: Die Bestimmung dea Oxydatiomwerte6 
gelingt am beeten in uber Kaliumpemnganet dest. Amton. Dam l b t  man in 30 cam 
Aceton 2 ccm 60-proz. Kdiumjodid-Liiaung und stellt diem Losung in Em. DUM wiegt man 
etwa 200 mg Dehydro-tetrmhlor.Ip.kreso1 ab und gibt diem lldemge untm dauerndem Um- 
schiitteln in die Aceton-Losung. Dan Dehydro-tetraohlor-p-kresol geht unbr Jodaue- 
scheidung in Liiaung. Man liL6t dann noch etwa 10 Mm. in Eis stehen. Die Umaetznng 
mit Kaliumjodid geht in etwa 5 Min. vor sich. Die Umsetaung in Dioxan ist nicht 
sicher, da dam daa Dioxan ganz besonders gercinigt werden m d .  Bevor man nun 
titriert, werden noch 30 ccm Wasser (eiskalt) eingetragen. 

65. Hans Brockmann und Guntmar Budde: Zur spektroskopischen 
Identifizierung des Stammkohlenwasserstoffes mehrkerniger Oxy -c h inone 

[Am dem Organisoh-Chemischen Institut der Univemitiit Ciittingen] 
(Ehgcpqen a m  14. November 1952) 

Durch acetylierende Reduktion von Oxy-anthrachinonen wurden 
vi& Amtoxy-an&- dargestellt. Aus ihren UV-Absorp- 
tionekurven ergibt Qcb, daB Aoetoxygruppen im Anthracen batho- 
chrom *ken, die typiache Gestalt der Anthracen-Kurve aber nicht 
weeemtlich versmdern. Infolgedmen besteht die Moglichkeit, bei 
Oxy-chinonen u n b e h t m  Konstitution durch acetylierende Re- 
duktion und spektroskopiache Untemuchung des Reduktionspro- 
dnktes featauetellen, ob der Stemmkohlenwasserstoff Antbracen i&. 

Die beiden klassischen Verfahren zur Errnittlung des Stammkohlenwasser- 
stoffes mehrkerniger Oxy-chinone, die Zinkstaub-Destillation und die Jod- 
wasrmrstoff-Reduktion mit anschlieljender Dehydrierung, versagen, wenn bei 
der erforderlichen hohen Reaktionstemperatur Cyclisierungen oder andere, das 
Kohlenstoffgeriist veriindernde Rmktionen eintreten. Da uns solche li”2ille 
beim H yp eri cin l), Fag o p yrins) sowie verschiedenen A c t in o m y c e t en - 
Farbstoffena) und ihren Abbauprdukten begegnet sind, haben wir gepriift, 
ob sich an Stelle der Zinksta~b-Destillation~) die ungleich schonender verlau- 
fende ace t y  lier ende Zinks t au b -Re d u k t i o n in Kombination mit einer 
spektroskopischen Untersuchung des Reduktionsproduktes zur Ermittlung 
des Starnmkohlenwaaserstoffes anwenden liiBt. 

Durch acetylierende Reduktion mit Zinkstaub-Acetanhydrid werden, wie 
die Formeln I und I1 am Beispiel ekes Oxy-mthrachinons zeigen, Oxy- 
chinone in Acetoxy-Derivate ihres aromatischen Stammkohlenwasserstoffes 
(bei I1 Anthracen) ubergefuhrt. 

Wenn die Absorptionskurven dieser Acetoxy-Derivate noch die gleiche ty- 
pisohe Gestalt haben wie die Kurven des Stammkohlenwasserstoffes, wenn 

I) H. Brockmann, E. H. v. Falkenhaueen, R. Neeff, A. Dorlars u. a. Budde, 
Chem. Ber. 84, 866 [196l]. 

*) H. Brockmann, E. Weber u. G. Pampue, Liebigs Ann. Chem. 676, 63 119621. 
3, H. Brockmann, H. Pini u. 0. v. Plotho, Chem. Ber. 83,162 [1960]; H. Brock- 

mann, K. Bauer 11. I. Borchers, &em. Ber. 84,700 [1951]. 
&) Bei Verbindungem der geaanntsn Art vemgt auch die von E. Clar, Ber. dteoh. 

chem. Ges. 72, 1645 [1939], vorgeschlagene Zinkstaub-Schmelze. 
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