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Tribenzoar: farblose, glinzende Bliittchen (aus Methanol) vom Schmp. 138--139°,
Ca2H4207 (658.8) Ber. C76.57 H 6.42 Gef. C77.00 H 6.47

Uberfiihrung von Il in Tetrahydro-humulon: Die zu der bei Vb beschriebenen analoge
Hydrierung von Il lieferte 3.5-Diisoamyl-phlorisovalerophenon.

Tribenzoat: farblose, lange Prismen vom Schmp. und Misch-Schmp. 165 —166°14) (aus

Methanol).
C42H4607 (662.8) Ber. C76.11 H 6.99 Gef. C76.25 H 6.94

0.70 g (2 mMot) 3.5-Diisoamyl-phlorisovalerophenon wurden, gelést in 10 ccm Methanol,
mit 0.53 g (0.7 ¥ 2 mMol) Bleiacetat (+3 H,O) versetzt und unter Sauerstoff geschiittelt.
Nach 30 Stdn. wurde vom Bleisalz (690 mg = 63 9% d. Th.) abfiltriert und letzteres mit
methanol. Schwefelsiure zersetzt. Das in Freiheit gesetzte Terrahydro-humulon'® (kleine
Wiirfel aus Eisessig/Wasser) erwies sich nach Analyse, Schmp. und Misch-Schmp. 82—83°
als identisch mit einer authent. Probe (aus Lupulont4)),

C21H3405 (366.5) Ber. C68.81 H9.35 Gef. C68.66 H9.12

HEINZ CASSEBAUM *)

DIE DARSTELLUNG EINIGER DEHYDRASEMODELLE
AUF CHINON- UND ISATIN-BASIS

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit Halle
(Eingegangen am |8. September 1957)

Die Darstellung einiger Aryl-naphthochinone-(1.2) und Isatine wird beschrie-
ben und der Anwendungsbereich der Chinonsynthese von TeuBER zur Ge-
winnung von Naphthochinonen-(1.2) iiberpriift. Gut reproduzierbare Syn-
thesen von Naphthochinon-(1.2)-carbonsidure-(4) und 4-[Carbiithoxymethyl-
amino]-naphthochinon-(1.2) werden angegeben.

Kiirzlich wurde von mir nach Beziehungen zwischen Redoxpotential und x-Amino-
sidure-Dehydrasewirkung von Chinonen und Isatinen gesucht!). Hier soll nun die
Synthese der dazu verwendeten Dehydrasemodelle beschrieben werden.

In einer friiheren Mitteilung? wurde eine Synthese des 4-Phenyl-naphthochinons-
(1.2) und des 4-{x-Naphthyl}-naphthochinons-(1.2) (I) angegeben. Die hier dargelegte
Synthese ist einfacher, érgiebiger und 14Bt sich leicht zwecks Darstellung anderer
Aryl-naphthochinone abwandeln. Eine aus 4-Brom-1-methoxy-naphthalin® be-
reitete Grignard-Ldsung wird mit Cyclohexanon® bzw. a-Tetralon? (II) umgesetzt.
Die entstehenden tertiiren Alkohole spalten wie iiblich leicht Wasser ab, wobei
partiel'l hydrierte Arylnaphthaline (z. B. IIl) entstehen. Sie lassen sich mit Schwefel

*) Gegenwirtige Adresse: VEB Fahlberg-List, Magdeburg-Stidost.

1) H. CasseBauM, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem., im Druck.

2) H. CasseBauM und W. LANGENBECK, Chem. Ber. 90, 339 [1957].

A J, SmMuszkovicz und E. J. MobpgsT, J. Amer. chem. Soc. 72, 566 [1950].

4) F. BERGMANN, J. SMuszkovicz und G. FAwaz, J. Amer. chem. Soc. 69, 1773 [1947].
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(vgl.1.c.4) zu Methoxyaryl-naphthalinen dehydrieren. Letztere entmethyliert man in
Eisessig mit Bromwasserstoffsdure. Die entstehenden Naphthole werden nach der
Methode von H. J. TEuBer und N. G6Tz5 in guten Ausbeuten zu den entsprechenden
Chinonen oxydiert (vgl. 1. ¢.2)). Die Chinone fallen nach dieser Methode relativ rein
an. m- und p-Methyl-cyclohexanon lassen sich so in 4-m-Tolyl- und 4-p-Tolyl-naphtho-
chinon-(1.2) iiberfiihren.
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Analog zu dieser Reaktionsfolge ist aus 6-Brom-2-methoxy-naphthalin® auch
6-Phenyl- und 6-[a-Naphthyl]-naphthochinon-(1.2) zuginglich. Aus 6-Methoxy-
tetralon-(1), 7-Methoxy-tetralon-(2) (VI) und 7-Methoxy-tetralon-(1)7-8) und Phenyl-
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5} Chem. Ber. 87, 1236 (1954].

6) K. Fries und K. SCHIMMELSCHMIDT, Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 2835 [1925].

7 K. Rao und S. Dev, J. Indian chem. Soc. 34, 255 (1957); HUANG-MINLON (MERCK
& Co., Inc.), Amer. Pat. 2471697; C. A. 43, 7509 ¢ [1949].

8) W. N. HowsLL und A. ROBERTSON, J. chem. Soc. [London] 1936, 587.
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magnesiumbromid bzw. «-Naphthylmagnesiumbromid sind in Zhnlicher Weise ent-
sprechende Arylnaphthole zu erhalten.

5-Phenyl-naphthol-(2), 5-[x-Naphthyl]-naphthol-(2) und 7-Phenyl-naphthol-(2) (VII)
lassen sich mit Kaliumnitrosodisulfonat zu entsprechenden Naphthochinonen-(1.2)
oxydieren. 8-Phenyl-naphthol-(2) reagiert, wahrscheinlich infolge sterischer Hin-
derung, mit Kaliumnitrosodisulfonat nicht in der gewiinschten Weise.

Zur Darstellung von 7-Methoxy-4-[p-methoxy-phenyl}-naphthochinon-(1.2) (X)
wurde Bis-[p-methoxy-phenyl]-acetaldehyd (XI) mit Malonsidure kondensiert und
die so gewonnene v,y-Bis-[p-methoxy-phenyl]-vinylessigsdure (XII) mit Acetanhydrid
und Natriumacetat zu 7-Methoxy-4-[p-methoxy-phenyl]-naphthol-(1) (XIII) cyclisiert.
Dieses Naphthol 148t sich in {iblicher Weise zu X oxydieren.
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5-Methoxy-4-[o-methoxy-phenyl]-naphthol-(1)-carbonsidure-(3)® (XIV) wird mit
Kupferpulver in Chinolin zu 5-Methoxy-4-[o-methoxy-phenyl]-naphthol-(1) (XV)
decarboxyliert. Dieses Naphthol wird von Kaliumnitrosodisulfonat zu einem §-
Naphthochinon oxydiert. Es bildet mit o-Phenylendiamin ein charakteristisches
Phenazin. Nach der Elementaranalyse ist das Chinon das Monohydrat des gesuchten
5-Methoxy-4-[o-methoxy-phenyl]-naphthochinons-(1.2) (XVI).

4.4’-Dihydroxy-dinaphthyl-(1.1')2 (x-Dinaphthol) wird von Kaliumnitrosodisul-
fonat zu Dinaphthyl-(1.1°)-dichinon-(3.4;3'.4") oxydiert. Desgleichen lassen sich aus
6-Methoxy-, 7-Methoxy-, 6-Methyl- und 6-Brom-naphthol-(2) nach der Methode von
TeuBER 5 entsprechend substituierte Naphthochinone-(1.2) darstellen. Aus 5-Methoxy-
naphthol-(1) wurde nur 5-Methoxy-naphthochinon-(1.4) erhalten. 2-Methyl-naphthol-
(1) wird mit Kaliumnitrosodisulfonat in das wichtige 2-Methyl-naphthochinon-(1.4)
umgewandelt.

9) F. G. BADDAR, L. S. EL-AssaL und V. B. BAGHOS, J. chem. Soc. [London] 1955, 1714.
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4-Chlor-naphthol-(1), 4-Hydroxy-naphthoesdure-(1) und 3-Hydroxy-naphthoe-
sdure-(1) lassen sich nach der Methode von TEUBER nicht in die entsprechenden Naph-
thochinone-(1.2) iiberfiihren. Zur Darstellung der Naphthochinon-(1.2)-carbon-
sdure-(4) wurde deshalb eine bekannte Methode iiberarbeitet10),

4-[Carbithoxymethyi-amino}-naphthochinon-(1.2)11 (XVII) ist leicht aus Naph-
thochinon-(1.2) und Glycinester zuginglich.

OH OH o
L o
/ ‘ N\ 7 | N / 7
VN Ncon \, Y S
CH30 OCH,; _ CH30 OCH;  CHi0 OCH
l\/ 3 3 ]\/ 3
XIV /J XV XVI \)
o
L o
7
7
NH-CH;-CO,C,Hs
XVII

Die bei der erwidhnten Untersuchung!? benutzten Isatine wurden im wesentlichen
nach den Methoden von SANDMEYER und MARTINET dargestelit. Die liber das Iso-
nitroso-acetanilid der m-Amino-benzoesiure erhaltene Isatin-carbonsiure-(4)12 lieB
sich nicht in iiblicher Weise iiber das 3-Oxim und 3-Amino-oxindol!3.14} reinigen.
Das erhaltene 3-Amino-oxindol-carbonsiure-(4)-hydrochlorid unterscheidet sich in
folgenden Eigenschaften extrem von anderen 3-Amino-oxindolen: 1. Es ist nicht
autoxydabel, sondern bestindig. 2. FeCl3 oxydiert es nicht zur Isatin-carbonsidure-(4).
3. Bei Zimmertemperatur entfirbt es Methylenblau weder in Essigsdure noch in Pyridin.
— Auch ein von H. Mix15) beschriebenes Derivat der 3-Amino-oxindol-carbonsiure-(4)
zeigte trotz Ubereinstimmung der Analysenwerte mit den berechneten Daten im
Gegensatz zur 3-Amino-oxindol-carbonsidure-(6) keine Carboxylasewirkung. Es lag
nun die Annahme nahe, daB die 3-Amino-oxindol-carbonsiure-(4) spontan zu A
lactamisiert. Gegen die Struktur A sprechen die Ergebnisse der Elementaranalyse!S.
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10) R. Lesser und G. GAD, Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 2551 [1925].

1) R. GrimM, Diplomarb., Univ. Halle (Saale) 1955.

12) H. WALDMANN, J. prakt. Chem. [2] 147, 338 [1937]; vgl. W. DeTHLOFF und H. MIx,
Chem. Ber. 82, 534 [1949).

13) H. CasseBAUM, Diplomarb. Univ. Halle (Saale) 1954 ; Dissertat. Univ. Halle (Saale) 1956.

14) E, GiovanNInI und P. PORTMANN, Helv. chim. Acta 31, 1392 [1948].

15) Liebigs Ann. Chem. 592, 146 [1956).
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AuBlerdem ist die Synthese von Ringsystemen des Typs A bisher infolge der groBen
Ringspannung gescheitert16), 3-Amino-oxindol-carbonsiure-(4) isomerisiert sich
offenbar schnell zu B unter den bei der Herstellung herrschenden Bedingungen.

Die Darstellung von 5-Phenyl-6.7-benzo-isatin (XVIII) und 5-[a-Naphthyl]-6.7-
benzo-isatin (X1X) erfolgte aus den entsprechenden Aminen glatt nach der MARTINET-
Synthese; dagegen konnte aus 4.4’-Diamino-dinaphthyl-(1.1") nur kristallines Bis-
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[3-hydroxy-3-carbithoxy-6.7-benzo-oxindolyl]-(5.5') (XX) gewonnen werden. Das
daraus erhaltene Rohisatin lieB sich nicht reinigen.

Herrn Professor Dr. W. LANGENBECK danke ich fiir sein wohlwollendes Interesse an der
vorstehenden Arbeit.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

4-Phenyl-naphthol-(1): 15 g 4-Brom-1-methoxy-naphthalin3 (Sdp.1s-20 183 —195”) werden
mit 16.2 g Magnesium, 525 ccm Ather und 37.5 g Athylbromid innerhalb von 6 Stdn. grignar-
diert und dann mit 62.5 g Cyclohexanon umgesetzt3). Nach dem iiblichen Aufarbeiten (nicht
mit KHSO, dehydratisieren3)) destillieren zwischen 200 und 280°/15--20 Torr 33 g eines
gelb-braunen Ols tiber. Es wird mit Schwefel dehydriert2). Das /- Methoxy-4-phenyl-naphthalin
geht zwischen 200 und 300°/15—20 Torr als sehr langsam erstarrendes Ol {iber; Schmp.
einer mit Eisessig gewaschenen Probe 83°*). 25 g davon werden, in 375 ccm Eisessig heifl
geldst, portionsweise mit 87.5 ccm 48-proz. Bromwasserstoffsaure versetzt und dann 6 Stdn.
am RiickfluBkiihler gekocht. Beim EingieBen in das dreifache Volumen Wasser scheidet
sich das dunkle Produkt aus. Das zusammengeballte Harz wird in Toluol aufgencmmen und
durch Vakuumdestillation!?? (15—20 Torr) gereinigt. Ausb. 16 g braunliches, schnell er-
starrendes 4-Phenvi-naphthol-(1). Aus Methylenchlorid/Hexan Schmp. 139~ 140°. Misch-
Schmp. mit authent. Priparat!?.2) 139,

4-Methoxy-dinaphthyl-(1.1’) (1V): Eine aus 72 g 4-Brom-i-methoxy-naphthalin bereitete
Grignard-Losung wird wie oben3) mit 772) umgesetzt. Durch Vakuumdestillation (250 bis
350°/35 Torr) werden nach der iiblichen Aufarbeitung 40 g eines briunlichen, zihen, nicht
erstarrenden Harzes gewonnen. 28 g davon liefern nach der Dehydrierung mit Schwefel
und anschlieBender Vakuumdestillation (bis 340°/20 Torr) 23 g Rohprodukt. Ausb. 16.4 g
nach einmaligem Umkristallisieren aus Eisessig. -- Nochmals aus Eisessig, farblose Platt-
chen vom Schmp. 170-171".

C1H160 (284.3) Ber. C 88.70 H 5.67 Gef. C 88.32 H 5.7}

t6) W, HUcket, Theoretische Grundlagen der Organischen Chemie, 7. Aufl.,, Akad. Veri.-
Ges. Geest und Portig K. G. Leipzig, Bd. I, S. 96.

17) 'W. BORSCHE, Liebigs Ann. Chem. 526, | [1936).

*)} Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert.
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4-a-Naphthyl-naphthochinon-(1.2) (I): 10 g 4-Methoxy-dinaphthyl-( 1.1’} werden, in 300 ccm
siedendem Eisessig geldst, mit 35 ccm 48-proz. Bromwasserstoffsdure entmethyliert, wie oben
beschrieben. Der beim EingieBen in das vierfache Volumen Wasser ausfallende Niederschlag
wird mit 1/ 5-proz. Natronlauge ausgekocht. Beim Ansiuern des Filtrates fallen 5.5—6 g
des rohen 4-Hydroxy-dinaphthyls-(1.1°) (V) aus. Es 1aBt sich nur schlecht aus Benzol um-
kristallisieren (kleine Plittchen, Schmp. 180—182° der nicht véllig reinen Verbindung).

2.1 g rohes ¥ werden, in 600 ccm Aceton geldst, schnell unter starkem Riihren in eine Lo-
sung von 6 g Kaliumnitrosodisulfonats,1® eingegossen. Beim Stehenlassen in einer offenen
Schale scheiden sich in ein bis zwei Tagen 1.9—2 g I aus in groBen orangeroten langen Platt-
chen. Nach Umkristallisieren aus wiBrigem Aceton Schmp. 192°, Misch-Schmp. mit authent.
Pridparat2) 192°. Phenazin: Schmp. 193 —194°, Misch-Schmp. mit authent. Préparat2) 194"

4-m-Tolyl-nuphthol-(1) und 4-p-Tolyl-naphthol-(I): Die beiden Naphthole wurden analog
dem 4-Phenyl-naphthol-(1) unter Verwendung von m- bzw. p-Methyl-cyclohexanon in dhn-
lichen Ausbeuten erhalten. Die beiden 1-Methoxy-4-[methyl-cyclohexenyl]-naphthaline und
die beiden 1-Methoxy-4-tolyl-naphthaline waren nur als Harze erhaltlich.

4-m-Tolyl-naphthol-( 1) kristallisiert aus Methylenchlorid/Hexan (Aktivkohle) in farblosen
Nadeln, Schmp. 105°.
Ci7H140 (234.3) Ber. C87.15 H 6.02 Gef. C 87.32 H 6.21

4-p-Tolyl-naphthol-(1) wird nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Hexan in farblosen
Nadeln erhalten, Schmp. 142—143°,

Ci17H140 (234.3) Ber. C87.15 H 6.02 Gef. C86.94 H 6.15
Analoge Versuche mit o-Methyl-cyclohexanon sind noch nicht abgeschlossen.

4-m-Tolyl-naphthochinon-(1.2) und 4-p-Tolvi-naphthochinon-(1.2): Die Chinone werden
durch Oxydation der entsprechenden Naphthole, wie bei | angegeben, in guten Ausbeuten?)
erhalten.
4-m-Tolyl-naphthochinon-11.2) kristallisiert aus wiBr. Aceton in orangefarbenen Nadein,
Schmp. 118°.
C17Hy20, (248.3) Ber. C82.24 H4.87 Gef. C82.70 H 4.90

4-p-Tolyl-naphthochinon-( 1.2) kristallisiert aus wéBr. Aceton in langen, orangefarbenen
Nadeln, Schmp. 120°.

Ci17H120;2 (248.3) Ber. C 82.24 H 4.87 Gef. C82.12 H 5.00

Beide Chinone bilden in Eisessig gelbe, in Nadeln kristallisierende Phenazine?).

2-Methoxy-6-cyclohexenyl-naphthalin: 52 g 6-Brom-2-methoxy-naphthalin (aus einer LoO-
sung von 6-Brom-naphthol-(2)18) in 2n NaOH mit Dimethylsulfat, Vakuumdestillation
bei 15 Torr und Umkristallisieren aus Alkohol, Schmp. 108°) werden unter Verwendung von
35g Athylbromid grignardierté). Die Losung wird mit 53 g Cyrclohexanon umgesetzt?.
Nach dem iiblichen Aufarbeiten wird durch 1stdg. Erhitzen mit 10 g KHSO,4 auf 160° de-
hydratisiert. Von KHSO,4 wird dekantiert und bei 200 —300°/35 Torr destilliert. Es werden
23 g eines hellgelben Ols erhalten, das schnell erstarrt. Aus Benzol/Ligroin schmale Plitt-
chen, Schmp. 127",

Ci7H1gO0 (238.3) Ber. C85.67 H 7.61 Gef. (' 84.88 H 7.42

6-Phenyl-naphthol-(2): 17.2 ¢ Methoxy-cyclohexenyl-naphthalin liefern nach der De-
hydrierung mit Schwefel2) und Destillation bei 180—280°/15—20 Torr 13.5 g eines gelb-

18) W, E. BACHMANN und S. KuUsHNER, Org. Syntheses, Coll. Vol. 111, 132.
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briunlichen Ols, das sofort erstarrt (aus Eisessig Plittchen, Schmp. 148°19)). Es wird ent-
methyliert, wie oben beschrieben. Nach dem EingieBen des Reaktionsgemisches in Wasser
wird der graue, schwer filtrierbare Niederschlag ausgeithert. Bei 15 Torr gehen zwischen 230
und 305 7.8 g Rohnaphthol iiber, das nach der von D. H. Hey und S. E. LAWTON!9) an-
gegebenen Reinigung bei 174 —175° schmilzt.

6-Phenyl-naphthochinon-(1.2): Das Chinon wird analog I in guter Ausbeute aus dem
6-Phenyl-naphthol-(2) erhalten. Aus wiBr. Aceton orangefarbene Plittchen, Schmp. 145°.

CisH1007 (234.2) Ber. C82.00 H4.30 Gef. C81.23 H4.50

6'-Methoxy-dinaphthyl-11.2°): Es wird aus I/ analog dem 2-Methoxy-6-phenyl-naphthalin
gewonnen. 56 g 6-Brom-2-methoxy-naphthalin liefern nach der Vakuumdestillation (250 bis
340°/30 Torr) 27 g des Dihydro-methoxy-dinaphthyls als braunliches fluoreszierendes Ol
(aus Benzin, Sdp. 100--110°, nach zweimaligem Umkristallisieren farblose Prismen, Schmp.
135>, 129.--130° Sintern). Es gibt nach dem Dehydrieren mit Schwefef2) und Vakuumde-
stillation (bis 340°/15—20 Torr) 22.5 g rohes 6'-Methoxy-dinaphthyl-(1.2’). Zur weiteren Ver-
arbeitung wird einmal aus Eisessig umbkristallisiert. — Nochmals aus Eisessig (Aktivkohle)
furblose Prismen, Schmp. 139",

C31H160 (284.3) Ber. C 88.70 H 5.67 Gef. C 88.72 H 6.00

6- «-Naphthyl ]-naphthochinon-(1.2): 10.6 g Methoxy-dinaphthvl werden entmethyliert,
wie beschrieben. Ausb. 8.8 g. Das Produkt wird, in Methylenchlorid gelést, mit Tierkohle
aufgekocht. Nach dem Verdunsten des Methylenchlorids werden 7 g gelbbraune Nadeln
crhalten (Schmp. 132 - 133" des noch nicht véllig reinen Produktes). Es wird wie oben zu
6- «-Naphthyl!-naphthochinon-11.2) oxydiert. Aus dem willr. acetonischen Reaktions-
gemisch kristallisiert das Chinon in Nadeln. Aus Benzol und wenig Aceton orangefarbene
Plattchen, Schmp. 170—171°.

Cy0H120; (284.3) Ber. C 84.49 H 4.25 Gef. C83.61 H 4.28

6-Methoxy-tetralon-( 1): Die Ldsung der Kalischmelze20) von natriumchloridhaltigem
Na-Salz der Tetralin-sulfonsiiure-(6)2!) wird unter Eiskithlung mit 50-proz.. Schwefelsdure
schwach angesiuert. Das ausgefallene Kaliumsulfat wird abgesaugt (dunkel, harzig) und
mehrfach mit viel Benzol ausgezogen. Das wilBr. Filtrat wird mit Benzol ausgeschiittelt.
Nach Destillation bei 15 Torr wird Tetralol-(6) als nicht vollig erstarrendes Produkt er-
halten. Eine auf Ton abgedriickte Probe schmilzt bei 96° (G. SCHROETER2!) gibt einen Schmp.
von 61.5 - 62.5" fiir reines B-Tetralol an). Das Produkt zeigt alle Eigenschaften eines Phenols;
Benzoylderivat2!), Schmp. 94° (Lit.21): Schmp. 967). - Nach Oxydation20) des 6-Methoxy-
tetralins20) (134 g) wird die Essigsdure i. Vak. weitgehend abdestilliert, mit 500 ccm 7-proz.
Schwefelsiiure verdiinnt und mehrfach mit insgesamt 3 / Benzol ausgeschiittelt. Zur besseren
Trennung der Schichten wird etwas auf dem Wasserbad erwarmt. Das 6-Merhoxy-tetralon-( 1)
geht bei 160--2157/30-—40 Torr als volistindig erstarrendes, schwach gefirbtes Ol ber.
Aus Benzol/Ligroin, Schmp. 78--79".

S-Phenvi-naphthol-(2) : Das aus 6-Methoxy-tetralon-( 1) als briaunlich-gelbes Ol (Sdp.15-20
200 2607) erhaltene 2-Methoxy-5-phenyvi-naphthalin® (9.7 g) wird entmethyliert, wie oben
beschrieben. Beim EingieBen des Reaktionsgemisches in Wasser fallt nach lingerem Stehen-
lassen das Naphthol als dunkles, kristallines Produkt (7.2 g) aus. Durch Destillation bei
210 2607/15 --20 Torr wird es zunichst als dunkles Ol erhalten, das nach dem Losen in
50 ccm heiBem Eisessig, Behandeln mit Aktivkohle und Fillen mit Wasser in ein festes,

19) ). chem. Soc. [London] 1940, 374.
200 V, C, E. BurRNoP, G. H. ELLIOTT und R. P. LINSTEAD, J. chem. Soc. {London] 1940, 727.
210 Liebigs Ann. Chem. 426, 83 [1922].
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gelbliches Produkt (4.7 g) umgewandelt wird. Aus Methylenchlorid/Hexan (2:1) (Aktiv-
kohle) gewinnt man 2.7 g eines fast reinen Naphthols. Nochmals aus Methylenchlorid/Hexan
rhombische Plittchen, Schmp. 104°.

CisH120 (220.3) Ber. C87.24 H 5.49 Gef. C 86.93 H 5.60

5-Phenyl-naphthochinon-(1.2): Aus dem Naphthol wird das Chinon analog | in guter Aus-
beute erhalten. Aus Aceton lange orangerote Nadeln, Schmp. 170°.

CisH1002 (234.2) Ber. C 82.00 H4.30 Gef. C 81.74 H 4.60

In Eisessig bildet das Chinon ein gelbes Phenazin, aus Alkohol/Eisessig lange, schmale
Plittchen, Schmp. 177 —178°.

6-Hydroxy-dinaphthyl-(1.1’) : Eine aus 82 g a-Brom-naphthalin bereitete Grignard-Losung?
wird mit einer Losung von 35 g 6-Methoxy-tetralon-(1) umgesetzt (8 Stdn. am RickfluB3-
kithler kochen, nach dem Abdampfen des Ldsungsmittels 3 Stdn. auf dem Wasserbad er-
hitzen). Nach dem iiblichen Aufarbeiten destillieren zwischen 275 und 350°/15 Torr 16 g
eines gelb-braunen Ols uber, das zu einem Harz erstarrt. Es wird mit Schwefel dehydriert2)
und anschlieBend i. Vak. destilliert (270 —290°/15 Torr). Ausb. 11 g harziges 6-Merhoxy-
dinaphthyi-(1.1’). Es wird entmethyliert, wie oben beschrieben. Das in Wasser ausfallendc
Harz nimmt man in Toluol auf und reinigt durch Vakuumdestillation (260 —300°/15 Torr).
Ausb. 6.5 g eines dunklen Harzes. Durch Umkristallisieren aus Athylenbromid werden 3 g
eines in gelblichen Nadeln kristallisierenden Produktes erhalten. Aus Methylenchlorid/Hexan
(Aktivkohle) farblose Nadeln, Schmp. 149.5".

C0H 40 (270.3) Ber. C 88.86 H 5.22 Gef. C88.23 H 5.31

Es 1aBt sich wie iiblich zu dem gesuchten 5-/a-Naphthyl]-naphthochinon-(1.2) oxydieren,
das jedoch nicht rein erhalten werden konnte.

7-Methoxy-tetralon-(2) (V1)22): In eine Losung von 28 g 2.7-Dimethoxy-naphthalin (aus
2.7-Dihydroxy-naphthalin in 2» NaOH mit Dimethylsulfat, Destillation bei 185—195°/
15 Torr und Umkristallisieren aus Alkohol, Schmp. 133—134°) in 400 ccm absol. Alkohol
trigt man unter Erwirmen im Olbad von ca. 115° innerhalb von 4 Stdn. unter Durchleiten
von Nj; 29.5 g Natrium in kleinen Stiicken ein. Im Nj;-Strom destillicrt man den groBten
Teil des Alkohols ab und hydrolysiert mit Salzsdure23). Das braune Ol wird mit Ather aus-
geschiittelt und i. Vak. destilliert (160—185°/15 Torr). Es erfolgte keine Reinigung iiber die
Hydrogensulfit-Verbindung23). Ausb. 17 g eines in Eis-Kochsalzmischung fast vollig er-
starrenden hellgelben O1522),

7-Phenyl-naphthol-(2) (VI1): In eine aus 40 g Brombenzol bereitete Grignard-Losung
[a8t man unter Riihren eine benzolische Lésung von 33 g 7-Methoxy-tetralon-(2) (V1)
einlaufen und kocht 3 Stdn. am RiickfluBkiihler. Nach dem Zersetzen destillieren bei 15 bis
20 Torr zwischen 150 und 210° 20.4 g eines heligelben Ols (a) und zwischen 210 und 250°
9.3 g cines hellgelben, zihen Produktes (b) iiber. Beide Fraktionen werden getrennt mit
Schwefel dehydriert und anschlieBend bei 15 —20 Torr destilliert. Aus b werden (190 —250°)
7.5 g eines allmihlich erstarrenden Ols gewonnen (b’). Das Dehydrierungsprodukt von a
wird in zwei Fraktionen aufgetrennt: a’ = 13 g (130—200°), a’”’ = 5.8 g (200—225°). a’ er-
starrt vollig. a’ scheidet nach eintigigem Stehenlassen 2—3 g Kristalle aus, die durch Ab-
pressen auf Ton isoliert werden. Sie werden mit b’ und a”’ vereinigt. Ausb. 15—16 g rohes
2-Methoxy-7-phenyl-naphthalin (1X). Nach einmaligem Umkristallisieren aus Alkohol/Benzin

22) M. D. SofrER, J. CH. CavaonoL und H. E. GELLERSON, J. Amer. chem. Soc. 71, 3857
[1949]; G. B. DiaMonD und M. D. SoFreR, ebenda 74, 4126 [1952].

23) 3. W. CorNFORTH, R. H. CORNFORTH und SIR R. ROBINSON, J. chem. Soc. [London]) 1942,
689.
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(Sdp. 70--80 ) Schmp. 70 -75* (noch nicht rein19). — Es wird wie beschrieben entmethyliert.
Nach dem Eingieflen in Wasser wird das violette Produkt in Toluol gelést. Ein schwarzes
Pech bleibt als Riickstand. Aus dem Toluolextrakt lassen sich durch Vakuumdestillation 4 g
eines schnell erstarrenden briaunlichen Ols gewinnen. Nach einmaligem Umkristallisieren
aus Benzo! werden 2.35 g fast reines V// gewonnen. Aus Benzol/Benzin (Sdp. 70 —80°)
farblose Prismen, Schmp. 15919,

7-Phenyi-naphthochinon-11.2): Aus dem Naphthol wird das Chinon analog I in guter Aus-
beute gewonnen. Aus widr. Dioxan rote Nadeln, die sich bei 161 --163° unter Dunkelfirbung
zersetzen.

CieHi1002 (234.2) Ber. C 82.00 H 4.30 Gef. C 82.30 H 4.51

Versuch zur Darstellung von 8-Phenvi-naphthochinon-(1.2): 2-Methoxy-8-phenyl-naphtha-
lin® lieferte nach dem Entmethylieren ein harziges, alkalildsliches 8- Phenyl-naphthol-(2), das
bei einem Oxydationsversuch analog I nach der gewohnten Zeit keinen Farbumschlag der
violetten Nitrosodisulfonatlésung zeigte. Im Laufe mehrerer Stunden verblafite die violette
Farbe. Ein Chinon konnte nicht nachgewiesen werden.

Bis-{ p-methoxy-phenyl]J-acetaldehyd (X1)24: Ein Gemisch von 57 g p-Brom-anisol, 73 ccm
trockenem Tetrahydrofuran und 22 g Magnesiumspédnen wird durch Zugabe einiger Tropfen
Athylbromid zur Reaktion gebracht. Nach dem Anspringen 1aBt man ein Gemisch von
114 g p-Brom-anisol und 200 ccm Ather langsam zulaufen und setzt die Grignard-Losung
allmihlich mit 39 g Athoxvessigsiure-dthylester, der mit dem gleichen Volumen Ather ver-
diinnt ist, um24. Der nach dem iblichen Zersetzen erhaltene olige Atherriickstand wird
mit 300 g 85-proz. Ameisensdure 6 Stdn. miBig am RiickfluBkiihler gekocht. Nach mehr-
tigigem Aufbewahren im Kiihlschrank scheidet sich der Aldehyd in weiBen Kristallen aus.
Ausb. 57 g, Schmp. 101°. Nach einmaligem Umkristallisieren aus Alkohol Schmp. 104-.

s,5y-Bis-. p-miethoxy-phenyl I-vinviessigsdure (X11): 24 g XI, 28 g Malonsdure und 40 g
Pyridin werden auf dem Wasserbad 3 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Danach setzt man noch-
mals 28 g Malonsiure und 40 g Pyridin hinzu und erhitzt noch weitere 3 Stdn. Nach der Auf-
arbeitung!7.1® erhilt man 17.4 g harzige, nur selten erstarrende S#ure. Sie wird in Ather
aufgenommen und mit CaCl, getrocknet. Den Abdampfriickstand reinigt man iiber den
Methylester!?) (Sdp.;s.29 200—270°; Hauptmenge bei 260—265°/15 Torr). Ausb. 13.2¢g
eines gelblichen Esters, der beim Reiben schnell véllig erstarrt. Aus Essigester/Benzin (Sdp.
70--80") rhombische Plittchen, Schmp. 71°17. —- Aus dem Ester 146t sich durch Verseifen
mit alkoholischer Kalilauge, Verdiinnen mit Wasser und Ansiduern die Sdure als im Eis-
schrank liber Nacht kristallin erstarrendes Harz gewinnen. Ausb. fast quantitativ, Schmp.
80 -85". Aus Essigester/Benzin (Sdp. 70 --80) Schmp. 85°17. Beim Versuch, den in Ather
verblcibenden, nicht umgesetzten Bis-[p-methoxy-phenyi]-acetaldehyd zu isolieren!?), wurden
nach zweimaligem Umkristallisieren aus Alkohol I1 g einer in farblosen Kristallen an-
fallenden Substanz unbekannter Konstitution vom Schmp. 135 —138° erhalten.

7-Methoxy-4-, p-methoxy-phenyl ]-naphthochinon-(1.2) (X): Durch Cyclisieren der vor-
stehenden Sdure (3.5 g) mit Acetanhydrid und Natriumacetat nach der von W. S. JOHNSON
und A. GoLbMAN25) beschriebenen Methode werden 2.5 -3 g dunkles, harziges X///17) ge-
wonnen. Das Reaktionsprodukt (2.6 g) wird analog | zu 2 g eines harzigen rotbraunen
Chinons oxydiert. Zur Entfernung des Harzes wird mit Aceton ausgekocht. Aus dem Riick-
stand wird durch Umkristallisieren aus wiiBr. Dioxan das Chinon in dunkelroten Nadeln
crhalten. Schmp. 197 -198".

CigH 1404 (294.3) Ber. C73.46 H 4.80 Gef. C73.33 H5.03

24) M. TirreNeaU und A. OrRecHow, Bull. Soc. chim. France [4] 33, 1832 (1923].
25} }. Amer. chem. Soc. 67, 430 [1945].
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7-Methoxy-naphthochinon-(1.2): 7-Methoxy-naphthol-(2)26) wird analog | zum Chinon
oxydiert. Aus Alkohol rote Mikroprismen, Schmp. ca. 165°, 147 - 150° Dunkelfirbung26),

6-Methoxy-naphthochinon-(1.2): Aus 335 mg 6-Methoxy-naphthol-(2)27} werden analog der
von TeuBeR und GO1z5) angegebenen Vorschrift zur Herstellung von 4-Methoxy-naphtho-
chinon-(1.2) 180 mg Chinon in orangeroten Nadeln gewonnen, Schmp. 121°27), Das Chinon
kristallisiert nach einigen Minuten aus und muB nach 1 Stde. abgesaugt werden.

5-Methoxy-4-f o-methoxy-phenyl ]-naphthochinon-(1.2) (X V1): 0,0'-Dimethoxy-benzophenon
(erhalten aus o,0-Dihydroxy-benzophenon? durch iibliches Methylieren in 22 NaOH mit
Dimethyisulfat in fast quantitativer Ausb.; aus Methanol Schmp. 102°) wird nach
BADDAR? in die rohe Sdure XIV (Schmp. ca. 158°) Ubergefithrt. 1 g der Naphtholcarbon-
sdure wird, wie von BoRSCHE!'?) beschrieben, mit 10 ccm Chinolin und 0.5 g Kupferpulver
(Merck) decarboxyliert. Nach der Aufarbeitung!? erhiilt man als Atherrilckstand ein schwach
grilnliches, bald erstarrendes Ol. Ausb. 0.95 g. Aus Methylenchlorid rhombische Plittchen,
Schmp. 160—161° (noch nicht véllig rein). — 216 mg des Naphthols geben analog I 170 mg
Chinon XVI, das sich in der offenen Schale in 2—3 Tagen in rechteckigen roten Plittchen
ausscheidet. Es wird einmal aus Alkohol und einmal aus wiBr. Dioxan umkristallisiert;
rote Plidttchen, Schmp. 163 —164°. Das Chinon enthilt nach der Analyse | Mol. Kristall-
wasser, das auch durch 12stdg. Erhitzen im Trockenschrank auf 120° nicht zu entfernen ist.

CigH1404-H20 (312.3) Ber. C69.22 H5.16 Gef. C 68.65 H 5.37
Es bildet in Eisessig2) ein Phenazin. Aus Methanol/Dioxan gelbe Nadeln, Schmp. 216".

4-Methyl-naphthochinon-(1.2): Aus 4-Methyl-naphthol-(1)13.28) (190 mg) wird das Chinon
analog 4-Methoxy-naphthochinon-(1.2) in orangegelben Nadeln (680 mg) erhalten, Schmp.
107 —109° (Zers.). Es firbt sich beim Aufbewahren dunkel.

2-Methyl-naphthochinon-(1.4): Aus 800 mg 2-Methyl-naphthol-(1)13) (Schmp. 61”) werden
analog der fiir Naphthochinon-(1.4) bekannten Vorschrifts) 400 mg 2-Methyl-naphthochinon-
(1.4) gewonnen. Aus Methanol gelbe Nadeln, Schmp. 104.5°. -~ In gleicher Weise liefert
5-Methoxy-naphthol-(1)29 nur 5-Methoxy-naphthochinon-(1.4), Schmp. 181° (Zers.)29),

6-Brom-naphthochinon-(1.2): Aus 6-Brom-naphthoi-(2)8) (1.12 g) werden analog 4-Meth-
oxy-naphthochinon-(1.2)$) nach 1 —2stdg. Stehenlassen 950 mg des Chinons in orangegelben
Nadeln erhalten. Aus Benzol Schmp. 169 — [ 70° (Zers.)30).

Dinaphthyl-(1.1’)-dichinon-(3.4;3'.4'): Aus 4.4’-Dihydroxy-dinaphthyl-(1.1°)2) (221 mg)
wird analog | mit einer entsprechenden Menge Kaliumnitrosodisulfonat das Dichinon er-
halten. Es scheidet sich schnell als brauner Niederschlag (160 mg) aus, der nach dem Umkristal-
lisieren aus Nitrobenzol und Trocknen bei 180° bei 289°2) schmilzt. Das Diphenazin31)schmilzt
bei 385°31),

4-{ Carbdthoxymethyl-amino]-naphthochinon-(1.2) (XV1j)13,11): Eine 40° warme, filtrierte
Losung von 1.6 g frisch bereitetem Naphthochinon-(1.2) in 150 ccm Alkohol wird mit einer
Losung von 1 g frisch bereitetem Glykokollester in 30 ccm Alkohol vermischt. Uber Nacht
scheiden sich braune Nadeln (0.7 g) aus, die keinen charakteristischen Schmelz- oder Zer-
setzungspunkt haben!!).

26) L. F, Fieser und R. H. BRowN, J. Amer. chem. Soc. 71, 3615 [1949.]

2D H. E. FReNcH und K. SEARs, J. Amer. chem. Soc. 70, 1279 [1948].

28) E. WENKERT und T. E. STEVENS, J. Amer. chem. Soc. 78, 5627 [1956].

29) H.E.FiErz-DAvip, L.BLANGEY und W.v. KRANICHFELDT, Helv. chim. Acta 30,832 (1947].
30) K. Fries und K. SCHIMMELSCHMIDT, Liebigs Ann. Chem. 484, 245 [1930].

31 H. CasseBauM, Chem. Ber. 90, 1537 [1957].



2886 CASSEBAUM 90

Naphthochinon-( 1.2)-carbonsiure-{4)10,13)

3-Nitro-naphthoesiure-(1): Das ais Ausgangsmaterial dienende Nitro-naphthalsdure-
anhvdrid3?) wird durch Nitrieren von 85 g Naphthalsdure-anhydrid in 500 ccm konz. Schwefel-
sdure mit 51 g pulverisiertem NaNQ; gewonnen32). Ausb. nach dem Umbkristallisieren aus
Eisessig 50 g, Schmp. 244°. Aus Nitro-naphthalsiure-anhvdrid wird nach G. J. Levck und
Mitarbb.3¥ 3-Nitro-naphthoesiure-( 1) bereitet.

3-Amino-naphthoesdure-(1): 5 g 3-Nitro-naphthoesdiure-(1) werden, in 100 ccm Dioxan
gelost, mit Raney-Nickel bei Atmosphirendruck unter gelindem Erwiirmen hydriert ( Wasser-
stoff-Aufnahme nur 80 % d. Th.). Das Dioxan wird weitgehend abdestilliert und die Sidure
mit 115 ccm 33-proz. Schwefelsdure als Sulfat gefiilit. Das Sulfat wird aus Wasser unter Zu-
satz von etwas Schwefelsdure umkristallisiert. Ausb. 50 % d. Th. braunliche Nadeln des
Sulfats der 3-Amino-naphthoeséure-(1).

3-Hvdroxy-naphthoesdure-(1): 8 g des Sulfats werden in 120 ccm Wasser nach Zusatz von
4 g konz. Schwefelsiiure heif3 gelést. Dann wird wie iiblich bei 0° mit einer Losung von 2 g
Natriumnitrit in 10 ccm Wasser diazotiert und anschlieBend portionsweise in 320 ccm einer
90° warmen 60-proz. Schwefelsiure eingetragen. Bei 100° wird die Reaktion vollendet. Die
3-Hydroxy-naphthoesiure-(1) scheidet sich als schmutzig grauer Niederschlag (4 g) aus. Sie
wird mit 2.2 g NaOH in 40 ccm Wasser in der Wirme gelost und 10 Min. mit 3.3 g Acetan-
hydrid unter Schitteln schwach erhitzt. Die ausfallende Acetylverbindung wird, in 20 ccm
Eisessig gelost, mit Aktivkohle aufgekocht und das Filtrat mit 20 ccm Wasser versetzt. Das
auskristallisierende Acetylderivat wird noch je einmal aus wiilir. Essigsdure und einmal aus
wiBr. Alkohol ohne Aktivkohle in iihnlicher Weise umkristallisiert. Ausb. 2.4 g, Schmp.
173.5-10), Das Acetylderivat wird durch halbstiindiges Erwdrmen mit 20 ccm i n NaOH
verseift. Beim Ansiuern fillt die 3-Hydroxy-naphthoesdure-(1) in schwach grauen Flocken
(1.6 g) aus, Schmp. 241--242°11),

3-Hydroxy-4-amino-naphthoesdure-(1): Unter Verwendung von moglichst wenig Wasser
wird die Hydroxysdure (1.075 g) mit einer aus 1.86 g wasserfseier Sulfanilsiiure in tblicher
Weise bereiteten Diazoniumsalz-Lésung gekuppelt. Der Azofarbstoff wird in méglichst wenig
21 NaOH bei 50¢ geldst und so lange mit Na;S;0y4 versetzt, bis sich die Losung gelb fiarbt. Die
beim Ansiiuern in guter Ausbeute weif3 kristallin ausfallende 3-Hydroxy-4-amino-naphthoe-
sdure-( 1) ist zur Oxydation noch ungeeignet. — 300 mg der Sidure werden deshalb in 40 ccm
miBig konzentrierter Hydrogensulfitidsung unter gelindem Erwidrmen gelost. Beim An-
sduern mit Essigsidure Kristallisiert die reine Siaure (225 mg) nach einiger Zeit in farblosen
Naudeln aus.

Naphthochinon-( 1.2)-carbonsdure-(4): Die vorstehend erhaltene Sdure wird mit 1.4 ccm
halbkonzentrierter Salpetersiiure zum Chinon (200 mg) oxydiert!0). Nach einmaligem Um-
kristallisieren aus Eisessig orangefarbene Nadeln, Schmp. 163 —164-,

Die Oxydation von 4-Hydroxy-naphthoesdure-(1), 3-Hydroxy-naphthoesdure-(2) und
4-Chlor-naphthol-(1) mit Kaliumnitrosodisulfonat fiihrte nicht zu kristallisierten Produkten.

Zur Darstellung der Isatine: Die von SADLER 34 angegebene einfache Methode zur Trennung
von 4- und 6-substituierten Isatinen liefert ausgezeichnete Ergebnisse. Andere Methoden
sind unzuverlidssig!?. — Die SANDMEYERsche Synthese3S) ergibt ein viel reineres 5-Chlor-
und S-Brom-isatin als die Halogenierung der Isatine. Nach dem Umkristallisieren aus Eis-

32) C. Graese und N. Briones, Liebigs Ann. Chem. 327, 80 [1903].

33) G.J. Leuck und R. P. PErkINs mit F. C. WHITMORE, J. Amer. chem. Soc. 51, 1831 [1929].
34) P. W. SADLER, J. org. Chemistry 21, 169 [1956].

A1 C. S. MarveLL und G. S. Hiers, Org. Syntheses, Coll. Voll. |, 321.
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essig oder Alkohol (Aktivkohle) werden sehr reine Priparate erhalten. Bei der Darstellung
der Chlor- oder Brom-isonitroso-acetanilide empfiehlt es sich, nur wenig oder gar kein
Natriumsulfat zu verwenden.

Die Amine wurden aus entsprechenden Nitroverbindungen dargestellt: a) Durch Reduk-
tion mit Zinn und Salzsdiure nach L. SeekLes36) (m-Chlor-anilin 75 %, o-Chlor-anilin 72 %)
oder nach der gebriiuchlichen Vorschrift3?) (m-Fluor-anilin 77 9%, p-Fluor-anilin 65 %;);
b) durch Reduktion mit SnCly (m-Brom-anilin, zur Bereitung des Isonitroso-acetanilids wird
das anfallende Hydrochlorid verwendet); ¢) durch Kkatalytische Hydrierung mit Raney-
Nickel in Methanol oder Dioxan bei Atmosphidrendruck (m-Anisidin in guter Ausbeute
nach Reinigung durch Destillation). Die Darstellung der Nitrofluorbenzole (m-Nitro-fluor-
benzol 40 %, p-Nitro-fluorbenzol 39 %, auf Nitranilin berechnet) erfolgte nach G. BaLz und
G. SCHIEMANN3S),

6.7-Benzo-isatin: Aus 20 g a-Naphthylamin werden analog dem 7-Brom-5.6-benzo-isatin39)
18 g Rohprodukt erhalten, das nach Umkristallisieren aus Nitrobenzol, waBr. Dioxan und
Alkohol (Aktivkohle) relativ wenig sehr reines 6.7-Benzo-isatin liefert. Schmp. 254 —256°.

5-Phenyl-6.7-benzo-isatin (XV111): 4 g 4-Phenyl-naphthylamin-(1)2 werden mit 6 g Mes-
oxalsiure-didthylester-hydrat40,13) und 50 ccm Eisessig 2 Stdn. am RiickfluBkiihler gekocht.
Das Gemisch wird in 2/ 5-proz. Natronlauge eingegossen. Durch die Lésung blist man bei
80—90° Luft, siuert dann an und saugt nach 1/4stdg. Rihren der warmen Fliissigkeit das
rotbraune Rohisatin (2.8 g) ab. — 2 g Rohprodukt werden in 40 ccm Dioxan warm gelost.
Nach kurzem Abkiihlen 148t man eine Losung von 2 g KHSO; in 10 ccm Wasser einlaufen.
Die helle Hydrogensulfitverbindung wird nach 10 Min. abgesaugt und mit etwas Dioxan
und Wasser gewaschen. Nach dem Zersetzen mit heiBer verd. Salzsidure wird das Isatin aus
wiBr. Dioxan umkristallisiert. Ausb. 0.6 g lange rote Plittchen, Schmp. 237 —238° (200"
Sintern).

CigH1O2N (273.3) Ber. N 5.13 Gef. N5.01

S-/ u-Naphthyl }-6.7-benzo-isatin (X1X): Aus 4-Amino-dinaphthyl-(1.1°)2) wird wie oben
in dhnlicher Ausbeute das Isatin gewonnen. Aus wiBr. Dioxan rote Nadeln, Schmp. 277 bis
278° (265° Sintern).

CH 302N (323.3) Ber. N 4,33 Gef. N4.39

4.4'-Diamino-dinaphthyl-(1.1’) (Naphthidin)13.41): Das aus 28 g a-Naphthylamin erhaltene
rohe, feuchte /.1’-Azonaphthalin4?), in 1/ Eisessig geldst und filtriert, wird bei 25 mit einer
Ldsung von 60 g SnCl,-2H,0 in 240 g halbkonzentrierter Salzsidure unter Schiitteln versetzt.
Nach Zugabe von 150 ccm konz. Salzsdure und 3stdg. Stehenlassen wird das ausgeschiedene
Hydrochlorid isoliert, mit 1,75/ ca. l-proz. Salzsiure ausgekocht und mit Schwefelsaure
das weiBe Sulfat gefillt. Nochmaliges Auskochen mit 500 ccm 1-proz. Salzsdure liefert eine
weitere Menge. Durch 1/4stdg. Kochen mit S-proz. Natronlauge wird das Sulfat in schwach
gefirbtes Naphthidin (78 g) iibergefiihrt. Schmp. 198°.

36) Recueil Trav. chim. Pays-Bas 42, 76 [1923].

37 GATTERMANN-WIELAND, Praxis des organ. Chemikers, 35. Aufl.,, W. de Gruyter & Co.,
Berlin 1953.

38) Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 1186 [1927].

39) W. DeTHLOFF und K. SCHREIBER, Chem. Ber. 83, 157 [1950}.

40) R. WILLSTATTER und V. HOTTENROTH, Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 1775 [1904}.

41) R. NieTzki und O. GoLL, Ber. disch. chem. Ges. 18, 3254 [1885].

42) M. LaNGE, Dtsch. Reichs-Pat. 78 225; P. FRIEDLANDER, Forischr. Teerfarben-Fabrikat.
4, 1016 [1894 — 1897].
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Bis-: 3-hydroxy-3-carbédthoxy-6.7-benzo-oxindolyl]-(5.5°) (XX): 158 Naphthidin (Schmp.
198), 21 g Mesoxalséiure-didthylester-hydrat und 150 ccm Eisessig werden 2 Stdn. am Riick-
fluBkiihler gekocht. Der nach zweitigigem Aufbewahren bei Zimmertemperatur ausge-
schiedene dunkle Ester (16 g) wird in 50 ccm Dioxan gelost. Nach Zugabe von 50 —100 ccm
Athylenbromid scheiden sich in einer offenen Schale 9.5 g rosafarbene, rhombische Plitt-
chen aus, die nach nochmaligem Umkristallisieren bei 228 - 230° (Kofler-Schmelzpunkts-
apparat) schmelzen.

‘ Ci0H2408N; (540.5) Ber. N 518 Gef NS5.13

Das daraus in iiblicher Weise bereitete 6.7;6°.7'-Dibenzo-diisatyl-(5.5°) konnte trotz vieler
Versuche!3) nicht rein und kristallin erhalten werden. Auch das aus 3.3’-Diamino-dinaphthyi-
(1.17)31) dargestellte rohe 4.5;4'.5’-Dibenzo-diisatyl-(6.6’) lieB sich nicht reinigen. 3.3’-Di-
amino-4.4"-dimethoxy-dinaphthyl-(1.1°}31) bildet nach dem MARTINET-Verfahren kein Isatin.

4-Nitro-2-methoxy-naphthol-(1): Das Naphthol wird durch 2stdg. Kochen von 4-Njiro-2-
methoxy-acetnaphthalid-( 1)43) mit 10-proz. wiBrig-methanol. Kalilauge in guter Ausbeute
erhaiten (vgl. I. ¢.2)). Aus Alkohol gelbe Nadeln, Schmp. 123 —124° (Zers.).

CiiHgO4N (219.2) Ber. C60.27 H4.14 N 6.39 Gef. C60.06 H4.22 N 6.31

KARL FRIEDRICH LANG, HERBERT BUFFLEB und JOSEF KALowy
DIE PYROLYSE DES NAPHTHALINS

Aus dem Zentrallaboratorium der Riitgerswerke-A.G., Castrop-Rauxel
(Eingegangen am 14. September 1957)

Die Pyrolyse des Naphthalins wurde eingehender studiert, um Einblick in den

Mechanismus der Bildung ciniger polycyclischer Kohlenwasserstoffe im Stein-

kohlenteer zu erhalten. Neben den drei Binaphthylen wurden Perylen, 10.11-

Benzofluoranthen, t1.12-Benzofluoranthen, ein dreifach kondensicrtes Naphtha-

lin, das Ternaphthy!, Terrylen und ein dem Terrylen isomerer Kohlenwasser-
stoff festgestellt.

Die Pyrolyse des Naphthalins wurde bereits vor 80 Jahren studiert?). Dabei wurden
B,B’-Binaphthyl als Hauptprodukt, daneben a,a’-Binaphthyl und «,3’-Binaphthyl fest-
gestellt. Da Naphthalin einer der Hauptbestandteile des Steinkohlenteers ist, ist es
wahrscheinlich, daB es durch Sekundir-Pyrolyse AnlaB zur Bildung polycyclischer
Kohlenwasserstoffe geben konnte, die sich nur durch Kondensation mehrerer Naph-
thalinkomplexe zusammensetzten. Eine Wiederholung der Pyrolyse des Naphthalins
bei Temperaturen von 700 —800° bestitigte diese Vermutung.

Die Pyrolysate von mehreren Kilogramm Naphthalin lieBen sich durch fraktio-
nierte Destillation leicht in drei Fraktionen aufteilen. Die Destillation bei Normal-

43 W, BRaDLEY und R. ROBINSON, J. chem. Soc. [London] 1934, 1484.
1} W. SMiTH, J. chem. Soc. [London] 32, 551, 553, 562 [1877]; P. Ferko, Ber. dtsch. chem.
Ges. 20, 662 [1887); H. MeYER und A. HOFMANN, S.-B. Akad. Wiss. Wien, math.-naturwiss.
KI., Abt. 11b 125, 449, 474 [1916]).






