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328. ‘K, Fries: Zur Kenntnis der 1.2-Naphthochlnole. 
(kus d. Chem. Xnstitut d. Techn. Hochsohule Braonschweig.] 

(Eihgegangen &in 7. S:lptember 1921.) 

P u m r n c r c r  und C h r r b u l i e z l )  haben den Nachweis er- 
bracht, daB in dcni von Fr ies  und H u b n e r z )  als 1 .2-Napht  h o -  
c h i n o n - 1 - m c t h i d  (I) beschriebencn Oxydationsprodukt des 1 - 
Met h y 1 - n n p h t h o 1 s in Wahrheit eine Verbindung vodiegt, deren 
Oxydalionswert nur halh so grofi ist wie der des Chinon-methids, 
md die man als den [l’ LMethvl-~’-n;aphtyl]-athes d e s  1- 
M e t  h vl - 1.2 n a p h t h o c h i n  o 1 s (11 1 anzasehen hat. 

CH1 CH8 CHa 
/\ ,--. 

.--./\@- --./\,‘ 

/-. /--y 0- .::; 
I. 1 11 1 : O 11. i i l l  

Die aus dern 6 - U 1 o m - l - m e t h y l - 2  n a p h t h o l  durch Oxy- 
dation entstehende Dehydroverbindung wird durch -1cetylchlorid 
in eine Verbindung C,, H,6 Br C10, ubergefuhrt, der naeh Fr i e s 
und H u b n e r , die in der Dehydroverbindung das 6 - B r o m  - 1 -2 - 
n a p h t h o c h i n o n - 1 - m e t h i d  sehen, die Formel 111 zukommen soll, 
wonach ein .\dditionsproddkl von Acetylchlorid an das Brom- 
naphthochinon-methid vorliegen wiirde. Bei p-Chinon-methiden sjnd 
derartige Anlagerungen hauiufig beobacbtet worden. 

P u m m e r c r  iind Cherbixl iez  sind der Meinung, daW die 
Rildung einer Verbindunq van-der Formel I11 auch mit ihrer Auf- 
fassung uber die Konstitutia der aus 1-Methyl-2-naphthol und 
seinen Substitutionsprodukten durch Oxydation entstehenden De- 
hydroverbindungen in Einklang zu bringen sind. nachdem sie er- 
kannt hatten, daI3 D e h y d r o -  [ I - m e t h y l - 2 -  n a  p h t h o l ]  (11) 
Selbstzersetmng in 1 .2 -Naph tho  c h i n o n - 1 - m e t h i d  und 1 -Me-  
f h y 1 - 2- h a p  h t h o 1 erleiden kann. Sie ‘emarten aber, dal3 neben 
der yon F r i e s  und H ii b n e r gefundenefi Verhinduhg CIS HI, Br ClO, 
attch das Acetat des 6 - B r o m - l - m e t h y l - 2 - n a p  Hthols  entsteht. 
Uieses ist, wie ich bei einer Wiederholung der friihcren Versuche 
fand, tatsachlieh deT Fail 

Bei dieser Gelegenheit zeigte es sich auch, dalj der Chlor- 
Haltigen Yrrbindung uarnijglich die Konstitutionsformel I11 eukom- 
men kann. Sie 15iSt sirh wie ejn gewohnliches Phenolacetat ver- 

l) B.’47, 39671 119141: 62, 1892 [1919). 
’) B. 39, 135 119061. 

Vergl. die Anmerkmg 3) P. 2912 d e ~  vorensVeh8en M&kteilung. 



2926 

saifen. D s  w W e  das Acetat eines ,)Phenol-pseudobromidesx - 
ein solches liegt in einer Verbindung von der Formel 111 VOP - 
aicht: tun. Dasl Verseifungsprodukt wurde d a m  auch als dars 
4 - C h l  o Y - 6 - b ro m- 1 - m e t h y l  - 2 - n a  p h t h o 1 (XI erkannt, und die 
VerbinduQg C,, H, Br C10, ist das eugehiirige Acetat (IV). 

CHsCl CHa 

c1 
FW die Entstehung der im Kern chlorierten Verbindung la& 

sich eine Deutung geben. Es wutde namlich gefunden, daB das 
1 -Me t h p 1 - 1,2 -nap  h t h o  c h i n o  1 (V) und das 6 - B r o m - 1 - m e  - 
t hy l -1 .2 -naph lhoc  h i n o l  (VIII) durch Acetylchlorid leicht in 
die Acetate im Kern chlorierkr Methyl-naphthole VII und X iiber- 
gefiihrt werden 

1x1: 0 cg8s:~o.gl:lt n;----. 0. CO . CH, 
HO CH, CHs CHn 
\/ 

1 1 1  ---. \/\0 

Cl 61 
V. VI. v4, 

II0 CH, C Ha 
/\x:o C E , . C O . P ,  FA'"-.0.C0.CH8 

uL. B ~ . O ~ J  _-___ 
BF. 1 

C1 
J J  VlIi. 

CHa 
'"' .OH. 

CI 

X. 
B r . U J  

Nach dent, wab rvir durcli v. Auwers ,  B a m b e r g e r  und 
Zincko uber p-Chinole wissen, ist dieser tfbergang des Dihydro- 
naphthalin-Abkommlings in Naphthalinverbindungep nicht Uber- 
raschend. 

Den Verlauf der Reaktion hat man sioh SQ vorzustellen, daU 
sich Acetylchlorid an das Chino1 V addiert.1). Aus dem Additions- 
produkt W geht dam durch Wasser-Abspaltung dns Acetat VL 
hervor. 

Chlorw-asserstoff wirkt auf das ChinolV Hhnlich ein wie Acetyl- 
chlorid; es bildet sich die Chl~r~rerbindung'VII. Hierbei diirfte das 

1) Veql. Barnbergor, B. 40, 1904 [1907]. 
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Chinolchlorid XI1 als Zwischenprodukt auftreten. Jedenfalls geht 
das 1 - C h l o r  - 1 -me.thyl - 2-0 xo  - [ 1.2 - d i  h y d r o  - n a  p h t h a 1 i n I 
(XII) I), wenn man es init Eisessig-Chlorwasserstoff zusammen - 
bringt, iiberraschend leichl in das isomere 1 - M e  t h y 1 - 4 - c h 1 o r - 
3 - n a p h t h o  1 (VII) iiber. Mit Acetylchlorid entsteht aus den1 Chi- 
nolchlorid (XII) wieder das Acetat VI. 

XI. 

.Vun hat man nach P u n i m e r e r  und C h e r b u l i e z  das D e -  
h y d r o -  [ 6 - b r o n - l  - m r t h y l - 2 - n a p h t h o l ]  als den Chinolather 
ron der Formel XI11 anzusehen. Seine mit Acetylchlorid erfol- 
gendv Unisetzung ist in ihrem Verlauf jetzt leicht zu ubersehen. 
Es lritt znnachst einv Spaltung des Chinol-Sthers nach dem 
folgenden Schema ein: 

CI C& CH3 
\ ,’ 

,’\/-..:O + 0. GO .C& = I / / !  Br.,,..., I l l  Br*,,\/ 
Das Chinolchlorid erleidct hierauf die Umwandlung in das 

A c, e t a t des 4 - C h l o  r - 6 - b r o m - 1   me t h y  1 - 2 -n a p h t h o 1 s (IX). 
DaW bei dem Ubergang des 1 - C’hl o r  - 1 -me  t h y l  ~ 2-0 xo  - c1.2 - 

d i h y d r  o - n a p  h t a1 i n s 3 (XII) in Met h y 1 - c h lo  r - n a p h t ho  1 das 
Chloratom die 4-Stellung einnimmt, geht aus Folgendem hervor : 
Das Kmwandlungsprodukt ist verschieden von dem aus 1.3.4 -T r i - 
c hlo r - 1 - m e t  h y 1 - 2 -0 x.0 -t e t r  a1 i n  durch Chlorwasserstoff-Abspal- 
tung uiid Reduktion entstehenden 3 - C h 1 o r - 1 -me  t h y 1 - 2 - n a p h 
thol‘). Durch Chlorierung erhiilt man aus ihm ein T e t r a c h l o r -  
1 - m e t h y l - 2 -  0 x 0 - t e t r a l i n ,  das durch Abspaltung von Chlor- 
wasscrstoff mittels Natriumacetats und darauffolgende Redulrtion 
in d n  bekanntt! 3 . - l - - U i c h l o r - l - m e t h p l - 2 - n a  ph thol3)  (XV:; 
iihergcht. Dcr Tetrachlorverbindung kommt die Formel XIV zu. 

l) F r i e s  und H e m p e l m a n n ,  R. 41, 2618 119081. 
2’) B. 41, 2615 119081. 3, ebonda, S. 2623. 

Berichte (1. D. Cheni. Oesellschaft. Jahrg. LIV. 287 . 
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Die Losungen des 4 - C h l o r - 1 - m e t h  y l - 2 - n a p h t h o l s  in ver- 
dunnten Laugen zeigen sehr starke Blau-Fluorescenz im Gegensatz 
zu denen des 3 - C h l o r -  und 3 .4-Dichlor -1-n i  e t h y l - 3 - n a p h -  
t h 0 1  s ,  bei deneii diese Eigenschaft fehlt. 

Versoche. 
4 ~ C h l o r  - 1 - m e  thy1  - 5 - n a p  h t h o l  (VlI). 

Eine nach den Angaben von F r i e s und 1-1 e ni [J e 111-1 it n ii L} 
bereitete Eisessig-Losung des 1 - C h lo  I' - 1. -111 e t h y 1 - 2 - o y o  - d i  h y - 
dro - n a p h t h a l i n s  wird niit Chlorwasserstoff gesattigt nnd hiemuE 
im verschlossenen Gefa13 5 Stdn. im Wasserbad erhitzt. iluf Wasser- 
Zusatz krystallisiert die Chlorverbindung aus. Man reinigt sie,. 
indem man das Rohprodukt mit verd. Sodalange (rill) auskocht, 
worin sich das khlor-naphthol leicht lost. Geringe harzige Bei- 
mengungen lassen sich mit Tierkohle entfernen. 3ic iiiit SLiire 
wieder ausgefallte Verbindung krystallisiert man schliefilich ;LUS 

Hexan uni. 
Feine, leicht verfilzende, weil3e Nadeln; Schmp. 101 0. Sehr 

leicht loslich in Alkohol, Eisessig und in Benzol, m%Wig in Beiizin, 
schwer in Wasser. Misch-Schmp. mit 3 - C h l o r - 1 - m e t h y l - ? -  
n a p h t h o l  (620) etwa 40°. 

0 1368 g Sbst.: 0.1019 g A g  c1. 
CIIHyOCI. € 3 ~ .  C1 18.43. Gef. GI 18.41: 

Die Losungen des 4-Chlor-I-methyl-2 naphthols in Natronlauge 
oder in Soda zeigen, namentlich wenn sie stark v'erdunnt sind,. 
sehr starlre Blau-Fluorescenz. Urn sichcr zu gehen, daW es sicti' 
nicht um die Eigenschaft einer nicht leicht bemerkbaren Bei- 
mengung handelt, wurde die nachher beschriebene Acetylverbindung, 
nachdem sie mehrmals aus Alkohol umkrystallisiert war, mit 
alkoholischer IZalilauge verseift. Das so gewonnene Chlor-methyl- 
naphthol, das unmittelbar den richtigen Schmelzpunkt hat, wurde 
noch zweimal aus Hexan umkrystallisiert. Die Fluorescenz der 
alkalischen Losung blieb unverinindert bestehen. 

A c e t y 1 v e r b i n d u ii g. Nit Essigsiure-auhydrid uiid SchweIelsPure 
dargestellt. Wird BUS Alliohohl in prachtigen, gliinzenden, prismatisclien 
Krystalleii erhalten. Schmp. 78 0. 

*) B. 41,- 2615 {190%1. 
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0.1303 g Sbst.: 0.0804 g Ag C1. 
C,3H,t 09CI. Her. C1 15.12. Get 15.26. 

Diese Acetylverbindung erhfilt man uiiniittelbar aus dem 1 - M e t h y l -  
1 .2-naph t o c h i n o l ,  wenn dieses mit -1Tln. Acetylchlorid 5Stdn. im 
Ilohre auf 1000 erhilzt wird. Rei gewdhnlicher Temperatur nirnmt die 
Rraktioii mehrere Tage in hnspruch. 

1 -Me t h y  1 - 4 - c h 1 o r - 6 - b r o ni - 2 - n a p h t h o  1 ‘(X). 

Die A c e t y l v e r b i n d u n g  erhiilt man aus dem 6 - B r o m - 1 -  
111 e t h y  1 - 1.2 - n a p h t h o c h i n o  1 mit Acetylchlorid unter den vorher 
beschriebenen Bedingnngen. Kann aus Slkohol oder aus Benzol uni- 
krystallisiert werden. Tafelformigc Krystalle. Schmp. 161 0. 

0.1311 g Sbst.: 0.1392 g Ag GI + Ag Rr. 

Durch Verseifung mit alkoholischem Kali entsteht das f r e  i e  
M e t h y l  - c h l o r  - b r  o m  - n a p h t h o l .  Krystallisiert aus Benzol in 
leinen, weiIjen Nadeln. Schmp. 1790. Leicht liislich in Alkohol 
und Eisessig, mal3ig in Benzol, wenig in Benzin. 

0.1618 g AgCl + Ag Br. 

Cl~Hlt~[O~CIBr. Ber. 0.1385 g A g  C1 + Ag Br. 

0.1502 g Sbst.: 0.2679 g Con, 0.0441 g Hz0. - 0.1333 g Sbst.: 

CIIHaOCIBr. Ber. C 48.63, H 2.97, AgClf SgBr 0.1626. 
Gef. i) 48 64, n 3.29, >> 0.1618. 

OsN CR, 
4 - C h l o r - 6 - b r o m - I - m e t h y l -  1 . 2 - n a p h t h o -  r\(?:O 

chini t rol ,  Bra,, >./ 
CI 

Aus den1 vorigen durch Einwirlrung von salpetriger Saure 
unter den Bedingungen, die bei der Darstellung des entsprechenden 
chlorfreien Chinitrols eingehalten wurden 1). 

Wird aus Benzol-Benzin in kleinen, prismatischen Krystallen 
erhalten, die bei 127 0 unter Abgabe von Stickoxyden schmelzen. 

0.1044 g Sbst.: 0.1606 g COz, 0 0233 g HzO. 
C,1H7C1BrN03. Ber. C 41.71, hl 2.23. Gef. C 42.01, H 2.50. 

Durch Reduktion des Chinitrols mit Zink und Salzsiiure in 
a therischer Losung erhalt man das C h 1 o r - b r o m - m e t h y 1 - 
n a p h t h o l  zuruck. 

I) B. 46, 447 [1906]. 
187* 



D e h y d r o -  [ 6 - b r o i n - l  - m e t h y l  - 2 - n a p h t h o l ]  urid A c e t y l -  
c h l o r i d .  

1 TI. der Dehydroverbindung (XlIl) wird niil 4 Yln.  Acetyl- 
chlohd 3 Std, im Wasserbade erhitzt. Das beim Erkalten sich aus- 
scheidende Reaktionsprodukt wird durch Unilirystallisieren arks 
Eisessig und dann aus Petrokther gereinigt. 

Tafelfijrmige Krystalle. Schmp. 161 0. Die Verb?ndung erweist 
sieh als das Acetat des vorher beschriebeuen 4 - C h 1 o r - 6 - b r o 111 - 
1 - m  c t  h y l  - 2 - n a  p h t  h o  1 s. 

Die beim Verdunsten der flcctylchlorid-~~ulterlauge hinterblei- 
henden Krystalla wurden mit Methylalkohol verrieben und dann 
durch scharfes dbsaugen von der Mutterlauge hefreit. Durch 
fraktionierte Krystallisation erhHlt man einen schwer liislichen Teil, 
der bei 161" schmilzt, also das oben beschriebene Scetat ist. Der 
leichter 1oslic.he Teil xhrnilzt nach inehrmaligeni LTnilirystallisieren 
scharf bei 900. Das ist der Schmelzpunkt der Acetylverbindung des 
6,- B r o m - 1 - in e t h y 1 - 2 - n a p h t h o 1 s (F r i e s und 1-1 ii b n e r 88-01. 
Misch-Schmp. 900. 

Misch-Schmp. 1.61 0. 

1.3.4.4 - ' I ' e i rachlo  - 1 - m e  t h y 1  - 2 -0  s o  - t  e t r a l i n  ( S I V  j. 
Wird die Losung des 1 - h e  t h y 1 - 4 - c h l o r  - 2 - n  a ph t h 01 s in 

4 Tln. Eisessis und 1 Ti. Wasser mit Chlor gesiittigt und 3 Tage ge- 
satti$ gehalten, dann entsteht die Tetrachlorverbindung. Sie schei- 
det sich beim dbdunsten des Lljsungsmittels in derben Krystallen 
aus und 1B[3 t sich aus wenig Eisessig umkrystallisieren. Pcismn- 
tische Iirystalle, Schmp. 820, in A.lkohol und Benzin leich; loslich, 
sehr leicht in Benzol. 

0.1836 g Sbst.: 0.8515 g AgC1. 
C , , H s O C l ~ .  Ber. C1 47.61. Gef .  C1 47.34. 

Gegen kalte Natronlauye ist die Verbindung bestandis. Mit 
Zinnchlorur - Eisessig erhalt man das 4 - C h I o r - 1 - m e t  h y 1 - 2 - 
n a p  11 t h o  1 zuriick. Kocht man aber die Tetrachlorverbindung 5 Min.. 
mit einer Losung von wasaerfreiem Natriumacetat in Eisessig und 
reduziert hierauf rnit Zinnchloriir, so entsteht daa 3.4 - D i c h 1 o r  - 
1 - m e t h y l - 2 - n a p h t h o l l )  (XV) vom Schmp. 132O. 

') R. 41, 2623 [1908]. 


