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828, K. F'ries: Zur Kenninis der 1.2-Naphthochinole.
[#us d. Chem. Institut d. Techn. Hochschule Braunschweig.]
(Eingegangen &m 7. Scptember 1921.)

Pummercr und Cherbuliezl) haben den Nachweis er-
bracht, daB in dem von Fries und Hiibner2) als 1.2-Napht ho-
chinon-1-methid (I) beschriebenen Oxydationsprodukt des 1-
Methyl-naphthols in Wahrheit eine Verbindung vorliegt, deren
Ozxydationswert nur balb so groB ist wie der des Chinon-methids,
und die man als den [1'-Methyl-2 -naphtyl]-dther des 1-
Methvi-1.2-naphthochinols (I} anzusehen hat.
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Die aus dem 6-Brom-1-methyl-2-naphthol durch Oxy-
dation entstehende Dehydroverbindung wird durch Acetylchlorid
in eine Verbindung Cy3H,;BrClO, iibergefiihrt,. der nach Fries
und Hiibner, die in der Dehydroverbindung das 6-Brom-1.2-
naphthochinon-1-methid sehen, die Formel IIl zukommen soll,
wonach ein Additionsprodukt von Acetylchlorid an das Brom-
naphthochinon-methid vorliegen wiirde. Bei p-Chinon-methiden sind
derartige Anlagerungen hiufig beobachtet worden,

Pummerer und Cherbuliez sind der Meinung, daf die
Bildung einer Verbindung von_der Formel III auch mit ihrer Auf-
fassung iber die Konstitution der aus 1-Methyl-2-naphthol und
seinen Substitutionsprodukten durch Oxydation entstehenden De-
hydroverbindungen in Einklang zu bringen: sind. nachdem sie er-
kannt hatten, daB Dehydro-{i-methyl-2-naphthol] (II)
Selbstzersetzung in 1.2-Naphthochinon-1-methid und 1-Me-
thyl-2-naphthol erleiden kann. Sie “erwarien aber, dal neben
der vonFries und Hiibner gefundenen Verbindung C,4H,,Br ClO,
atich das Acetat des 6-Brom-1-methyl-2-nap hthols entsteht.
Dieses ist, wie ich bei einer Wiederholung der fritheren Versuche
fand, tatsichlich der Fall.

Bei "dieser Gelegenheit zeigte es sich auch, daB der Chior-
haltigen Verbindung unmbglich die Konstitutionsformel I zukom-
men kann. Sie lifit sich wie ein gewdhnliches Phenolacetat ver-

1} B. 47, 2057 [1914]: 52, 1892 [1919),
%) B. 39, 135 [1906].
% Vergl. die Anmerkung 2) & 2912 -der voranstehenden Mitteilung,
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seifen. Das wiirde das Acetat eines »Phenol-pseudobromides« —
ein solches liegt in einer Verbindung von der Formel III vor —
nicht tun. Das Verseifungsprodukt wurde dann auch als das
4-Chlor-6-brom.-1-methyl-2-naphthol (X).erkannt, und die
Yerbindung C,pH,,BrClO, ist das zugehdrige Acetat (IV).
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Fir die Entstehung der im Kern chlorierten Verbindung [48¢
sich eine Deutung geben. Es wurde nimlich gefunden, daB das
1-Methyl-12-paphthochinol (V) und das 6-Brom-1-me-
thyl-1.2-naphthochinol (VIII) durch Acetylchlorid leicht in
die Acetate im Kern chlorierter Methyl-naphthole VII und X iiber-
gefithrt werden.
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Nach dem; was wir durch v. Auwers, Bamberger und
Zincke iiber p-Chinole wissen, ist dieser Ubergang des. Dihydro-
naphthalin-Abkommlings -in Naphthalinverbindungen nicht iber-
raschend.

Den Verlaaf der Reaktlon hat man sich so vorzustellen, dag
sich Acetylchlorid an das Chinol V addiert1). Aus dem Additions-
produkt XI geht dann durch Wasser-Abspaltung das Acetat VI
hervor.

Chlorwasserstoti wirkt auf das Chinol V dhnlich ein wie Acefyl-
chlorid; es bildet sich die Chlorverbindung VII. Hierbei diirfte das

) Yergl. Bamberger, B. 40, 1904 [1907].
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Chinol¢hlorid XII als Zwischenprodukt auftreten. Jedenfalls geht
das 1-Chlor-1-methyl-2-0x0-[1.2-dihydro-naphthalin]
(XII)1), wenn man es mit FEisessig-Chlorwasserstoff zusammen-
bringt iiberraschend leicht in das isomere 1-Methyl-4-chlor-

2-naphthol (VII) iber. Mit Acetylchlorid entsteht aus dem Chi-
no]rh]orld (XII) wieder das Acetat VI.
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Nun hat man nach Pummerer und Cherbuliez das De-
hydro-[6-brom-1-methyl-2-naphthol] als den Chinoldther
von fier Formel XIII anzusehen. Seine mit Acetylchlorid erfol-
gende Umqetzung ist in ihrem Verlauf jetzt leicht zu ibersehen.
Es {ritt zunlchst eine Spaltung des Chinol-dthers nach dem
folgenden Schema ein:
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Das Chinolchlorid erleidet hierauf die Umwandlung in das
Acetat des 4-Chlor-6-brom-1-methyl-2-naphthols (IX).

DaB bei dem Ubergang des 1-Chlor-1-methyl-2-oxo0-[1.2-
dihydro-naphtalins] (XII) in Methyl-chlor-naphthol das
Chloratom die 4-Stellung einnimmt, geht aus Folgendem hervor:
Das Umwandlungsprodukt ist verschieden von dem aus 1.3.4-Tri-
chlor-1-methyl-2-0xo-tetralin durch Chlorwasserstoff-Abspal-
tung und Reduktion entstehenden 8-Chlor-1 -methyl-2-naph-
thol?). Durch Chlorierung erhilf man aus ihm ein Tetrachlor-
1-methyl-2-o0oxo-tetralin, das durch Abspaltung von Chlor-
wasserstoff mittels Natriumacetats und darauffolgende Reduktion
in das bekannte 3.£-Dichlor-1-methyl-2-naphthol3) (XV:
tibergeht. Der Tetrachlorverbindung kommt die Formel XIV zu.

1) Fries und Hempelmann, B. 41, 2618 [1908].
) B. 41, 2615 1908]. %) ebenda, S. 2623.

Berichte d. D. Cheni. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 187 .
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Die Lésungen des 4-Chlor-1-methyl-2-naphthols in ver-
diinnten Laugen zeigen sehr starke Blau-Fluorescenz im Gegensatz
zu denen des 3-Chlor- und 3.4-Dichlor-1-methyl-2-naph-
thols, bei denen diese Eigenschaft fehlt.

Versuche.
4-Chlor-1-methyl-2-naphthol (VII).

Eine nach den Angaben von Fries und Hempelma.nuL)
bereitete Eisessig-Losung des 1-Chlor-1-methyl-2-oxo0-dihy-
dro-naphthalins wird mit Chlorwasserstoff gesattwt und hieranf
im verschlossenen Gefdf 5 Stdn. im Wasserbad erhitzt. Auf Wasser-
Zusatz krystallisiert die Chlorverbindung aus. Man reinigt sie,
indem man das Rohprodukt mit verd. Sodalauge (%/;) auskocht,
worin sich das Chlor-naphthol leicht 18st. Geringe harzige Bei-
mengungen lassen sich mit Tierkohle entfernen. Die mit Siure
wieder ausgefillte Verbindung krystallisiert man schlieflich aus
Hexan um.

Feine, leicht verfilzende, weiBle Nadeln; Schmyp. 1010. Sehr
leicht 16slich in Alkohol, Eisessig und in Benzol, miBig in Benzin,
schwer in Wasser. Misch-Schmp. mit 3-Chlor-1-methyl-2-
naphthol (629) etwa 400.

01368 g Sbst.: 0.1019 g Ag Cl.

CnHyOCL Ber. Cl 18.42. Gef. Cl iR.41.

Die Lésungen des 4-Chlor-1-methyl-2-naphthols in Natronlauge
oder in Soda zeigen, namentlich wenn sie stark verdtinnt sind,
sehr starke Blau-Flucrescenz. Um sicher zu gehen, dafl es sich’
nicht um die Eigenschaft einer nicht leicht bemerkbaren DBei-
mengung handelt, wurde die nachher beschriebene Acetylverbindung,
nachdem sie mehrmals aus Alkohol umkrystallisiert war, mit
alkoholischer Kalilauge verseift. Das so gewonnene Chlor-methyl-
naphthol, das unmittelbar den richtigen Schmelzpunkt hat, wurde
noch zweimal aus Hexan umkrystallisiert. Die Fluorescenz der
alkalischen Lé&sung blieb unvermindert bestehen.

Acetylverbindung Mit Essigsdure-anhydrid und Schwelelsiure
dargestiellt. Wird aus Alkohoh! in préichtigen, glinzenden, prismatischen
Krystallen erhalten. Schmp. 780.

%) B. 41, 2615 [1908].
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0.1303 g Sbst.: 0.0804 g Ag CL
C,3Hy1 03CL Ber. Cl 15.12. Get. 15.26.

Diese Acetylverbindung erhalt man unmittelbar aus dem 1-Methyl-
12-naphtochinol, wenn dieses mit 4TIn, Acetylchlorid -5 Stdn. im
Rohre auf 1000 erhitzt wird. Bei gewdhnlicher Temperatur nimmt die
Reaktion mehrere Tage in Anspruch.

1-Methyl-4-chlor-6-brom-2-naphthol (X).

Die Acetylverbindung erhiilt man aus dem 6-Brom-1-
methyl-1.2-naphthochinol mit Acetylchlorid unter den vorher
beschriebenen Bedingungen. Kann aus Alkohol oder aus Benzol um-
krystallisiert werden. Tafelférmige Krystalle. Schmp. 1610

0.1311 g Sbst.: 0.1392 g Ag Cl -+ Ag Br.
Ci3H30{O2 C1Br. Ber. 0.1385 g Ag CI - Ag Br.

Durch Verseifung mit alkoholischem Kali entsteht das frete
Methyl-chlor-brom-naphthol. Krystallisiert aus Benzol in
feinen, weiBen Nadeln. Schmp. 1790. Leicht 16slich in Alkohol
und Eisessig, mibig in Benzol, wenig in Benzin.

0.1502 g Shst.: 02679 g CO; 0.0441 g H0. — 0.1333 g Sbst.:

0.1618 g AgCl + AgBr.
C;1Hs OC1Br. Ber. C 48.63, H 2.97, AgCl + AgBr 0.1626.

Gef. » 48.64, » 3.29, » 0.1618.
O;N CH:
><
4-Chlor-6-brom-1-methyl-1.2-naphtho- l/\ﬂ/ I:O
chinitrol, Br. ~
Cl

Aus dem vorigen durch Einwirkung von salpetriger Saure
unter den Bedingungen, die bei der Darstellung des entsprechenden
chlorfreien Chinitrols eingehalten wurden?).

Wird aus Benzol-Benzin in kleinen, prismatischen Krystallen
erhalten, die bei 1279 unter Abgabe von Stickoxyden schmelzen,

0.1044 g Sbhst.: 0.1608 g 0Oy, 0.0283 g H,O0.

ChnH;C1BrNO;. Ber. C 41.71, H 2.23. Gef. C 42.01, H 2.50.

Durch Reduktion des Chinitrols mit Zink und Salzsiure in
atherischer Lésung erhdlt man das Chlor-brom-methyl-
naphthol zuriick.

1) B. 46, 447 [1906].
187*
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Dehydro-[6-brom-1-methyl-2-naphthol] und Acetyl-
chlorid.

1T]. der Dehydroverbindong (XiIi) wird mil 47Tin. Acetyl-
chlorid 8 Std, im Wasserbade erhitzt. Das beim Erkalten sich aus-
scheidende Reaktionsprodukt wird durch Unkrystallisieren aus
Fisessig und dann aus Petrolither gereinigt.

Tafelférmige Krystalle. Schmp. 1610. Die Verbindung erweist
sich als das Acetat des vorher beschriebenen 4-Chlor-6-brom-
1-methyl-2-naphthols. Misch-Schmp. 1610

Die beim Verdunsten der Acctylchiorid-Mutterlauge hinterblei-
bhenden Krystalle wurden mit Methylalkohol verrieben und dann
durch scharfes Absaugen von der Mutterlauge befreit. Durch
fraktionierte Krystallisation erhilt man einen schwer lislichen Teil,
der bei 161¢ schmilzt, also das oben beschricbene Acetat ist. Der
leichter losliche Teil schinilzt nach mehrmaligem Umkrystallisieren
scharf bei 900. Das ist der Schmelzpunkt der Acetylverbindung des
6-Brom-1-methyl-2-naphthols (Fries und Hibner 880).
Misch-Schmp. 900.

1.344-Tetrachlor-1-methyl-2-0xo0-tetralin (X1V).

Wird die Losung des 1-Methyl-4-chlor-2-naphthols in
4 TIn. Eisessig und 1 Tl. Wasser mit Chlor gesittigt und 3 Tasze ge-
sditigt gehalten, dann entsteht die Tetrachlorverbindung. Sie schei-
det sich beim Abdunsten des Lgsungsmittels in derben Krystallen
aus und 148t sich aus wenig Eisessig umkrystallisieren. Prisma-
tische Krystalle, Schmp. 820, in Alkohol und Benzin leichti l&slich,
sehr leicht in Benzol.

0.1836 g Sbst.: 0.3515 g AgCL

CiiHzOCl,. Ber. C1 47.61, Gef. Cl 47.34.

(regen kalte Natronlauge ist die Verbindung bestindig. Mit
Zinnchiortir - Eisessig  erhéilt man das 4-Chlor-1-methyl-2-
naphthol zuriick. Kocht man aber die Tetrachlorverbindung 5 Min.
mit -einer LOsung von wasserireiem Natriumacetat in Eisessig und
reduziert hierauf mit Zinnchloriir, so entsteht das 3.4-Dichlor-
1-methyl-2-naphtholl) (XV)} vom Schmp. 1320,

) B. 41, 2623 [1908].



