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44. Rudolf L e s s e r  und Georg  Gad: 
nber die Einwirkung von Oxalylchlorid auf Homologe des 

Naphthalins und das 1.6-Dimethoxy-naphthalin. 
(Iiingeganjien aiii 10. 1)ezembc.r 1926.) 

IYir haben die Ei i i rvirkung v o n  O s a l y l c h l o r i d  auf das 2 - M e t h y l -  
n a p  h t h a l  i n und die bisher technisch') dargestellten I)irncthq-l-naphthaline, 
niindich das 1.6-, das 2.6- und das 2.7-Dimethyl-aapl i thal in  bei Gegen- 
wart von ;2luminiunicli lorid untersucht und festgestellt, da13 nur das  
1.h-Dimethyl-naphthalin einigermafien glatt. und in befriedigender Ausbeute 
das entsprechende I1 i nie t h y 1  - a c e  n a p  h t  h e n c  h i  n o  11 liefert 2) .  Das 
2-,l.lethq-l-naphthalin gibt neben eineni Gernisch von C a r b o n s a u r e n  und 
einern 3 . 2 ' - D i m e t h y l - n a p h t h i l  nur eine ganz geringc hlenge des Chinons, 
desgleichen das 3.i-I>iniethq-l-naphthalin, das in der IIauptsache in die 
z . 7 - D i m e t h y l - r - n a p h t h o e s a u r e  iibergeht. Etwas besser ist die Aus- 
beute an Chinon hei deni z .G-nimethq-l-naphthaliii, bei dem nebenbei in 
etwa gleicher Menge eine llonocarbonsaure gebildet wird. Wir haben dann 
noch vcrglcichswcise das I .(I-Diosy-naphthalin bzw. seinen Dimethylather 
in die Vntersuchung einbezogen und in gesinger Jfenge das zugehijrige Di- 
IIietliosy-acenaphtlienchinon erhalten 3). 

Beschreibung der Versuche. 
I )ie 1. m s e  t zun g d e  r K oh le  n w a.zser s t ti f f e  mi  t 0 x a l  y 1 c h lo  r i  11 lvurde in der 

\.\.'t.ise vorjienommen, cia0 in cine 1,iisiing vwi 10 g des letzteren und der gleichen Mengc 
des betreffenden liolilenwassersttiffs in I ou ccm Sehweielkohlcnstoff unter Biskiihlung 
l i d  Kiiliren nnch und naeh 20 g feingepulvertes h l u m i n i u m c h l o r i d  eingetragen wurden. 
1)anr i  wurde noch cinige Stunden unter Biskiihlung geriihrt, das Keaktivnsprodukt 
nrri naehsten Tag in der ublichen IVeise zersetzt, der nach deni .\ldcstillieren des Schwefel- 
kolilenstoffs mit \\-asserdnrnpf hinterbleibende feste Kiickstand in 'l'oluol aufgenommen 
unci die 'l'oluol-lo sun^ ziir Entfernung der gebildeten Sauren crst nlit Soda-Liisung und 
dann mehrere Male zur Bindung des entstandenen Chinons niit Satriunibisulfit-Liisung 
tliirchgeschuttelt. Oder der Ruckstand wurtle, falls er geniigend fest war, zerkleinert. 
zuerst mit heil3er Soda-, dann tnit heiWcr Katriumbisulfit-Losung ausgezogen und das 
Urigeloste in Toluol oder einem anderen organischen 1,iisungsinittel aufgenommen. 
I)ie Toluol-Losung enthi l t  die neutralen Bestandteile, die nach dern ilbdestillieren des 

Die Sauren 
wurden durch mehrfaches Urnlosen aus Soda unter Zusatz von Tierkohle und nachheriges 
Umkrystallisieren, die nacli Zersetzen der Bisulfit-Losmig rnit Salzsaure schon sehr rein 
vorliependen C h i n o n e  nur durch I!mkrystallisieren weiter gereinigt. 

I ,osungsiiiittels " . mit oder oline 1Vasserdampf in fester Form gewonnen wurden. 

1) \:on der Ges. fur Teer-Verwcrt.. I)uisburg-Jleidericli; siehe auch \TeiBgerbcr  

2) Cber die Einwirkung von Osalylchlorid auf Saphthalin, siehe L i e b e r m  a n n  

3) Bezifferung : .Acenaphthenchinon : 4. j-Henzo-eumaranondion: 

iind K r u b e r ,  B. 62, 346 [1g19;. 

und Z s u f f a ,  B.44, 208 [ I ~ I I ] .  
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E i n w i r k u n g s 13 r o d ti k t e a u f z -Met h y 1 - n a p  h t h a1 i n. 
Aus der Soda-1,osung wurde ein Gemisch von Sauren (2.4 g) erhalten, 

auf deren Trennung verzichtet wurde. Die Bisulfit-Losung gab bei den1 
Zersetzen mit Salzsaure gelbe Nadeln (0.5 g) des 3-Methyl -acenaphthen-  
chinons-  1.2, die nach dern Umkrystallisieren aus Eisessig bei 198 -199O 
schniolzen4). 

:j..j7.{ m!: Sbst.: 9.7.35 nix CO,, 1.26 mg IIzOs). 
C,313802 (196). 

Xus der Toluol-Losung schieden sich nach Trockncn mit Calcium- 
chlorid, Behandeln mit Tierkohle und Einengen rote Nadeln (I g) aus. 
Schmelzpunkt nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig 237 -238". Nach 
der rlnalyse und dem Verhalten liegt das 2.2'-D i me th  y I -nap  h t hi1 
( -C0.CO-  in 1.1' oder 8.8') vor. 

Her. C 79.59, €1 .I.(IH. Gef. C 78.71, H 4.1s. 

0.1421 g Sbst.: o.J~ .+z  g CO,, 0.0625 g I1,O. 

Beim Aufkochen mit der berechneten Menge o-Phenylendiamin  in Pisessig 
entsteht das A zin ; aus Xglol gelbe, zu Drusen verwaclisene Kadeln vom Schrnp. ~ 6 9 ~ .  
Konz. Schwefelsiure lost es mit blauvioletter Farbe. 

3.131 mgSbst.: 0.184 CCNX (IIO, 735 mm). - C,,H,,S, (410). Ber. N 6.83. Gef. N 6.83. 

c',,IT,,O, (338). Ber. C 85.2, H j.3. Gef. C 85.28, H 4.9. 

l1 i n w i T k u n g sp r o d u k t e a u f d a s I .6 - L) i m e t h y 1 - n a p h t h a 1 i n. 
Bei den1 I .6-Diniethyl-naphthalin empfiehlt es sich, das Reaktions- 

geniisch schon nach etwa 2-stdg. Riihren unter Eiskiihlung aufzuarbeiten. 
Man erhdt ca. I g soda-liislichen Anteil, der aber nicht einheitlich ist und 
daher nicht weiter untcrsucht wurde (nach mehrmaligem Unlkrystallisieren 
aus Eisessig: farblose Nadelchen vom ungefahren Schmp. 165 -175O), und 
aus der Bisulfit-L6sung 5 -6 g krystallisiertes 5.8 -I) i me thy l  -acenap  h t hen- 
chinon-1.2, das aus Eisessig in gelben Nadeln vom Schmp. 193--194O 
herauskoninit. 

0.1726 g Sbst.: 0.5041 g CO,, 0.0727 g H,O. 

&lit o -Phenylendiamin  in Eisessig bildet es das entsprechende A z i n  : gelbliche 
Nidelchen vom Schmp. 198--199~. 
0.1816 g Sbst.: 15 ccm Ii (19~. 759 mm). - CzoH,4Kz (282) .  Ber. N 9.93. Gef. N 9.64. 

Erhitzt man molekulare Mengen von Chinon und 3-Oxy- th io-  
n a p h t h e n  in Eisessig unter Zusatz von etwas konz. Salzsaure, so erstarrt 
die Fliissigkeitzueinem Breiroter Nadelndes 5 .8-Dimethyl -acenaphthen-  
th ionaphthen- indigos ,  wobei offen bleibt, welche der CO-Gruppen des 
Chinons in Reaktion getreten ist. 

CI,H1,O, (210). Ber. C So.00. H 4.76. Gef. C 79.66, H 4.71. 

0.1335 g Sbst.: 0.0927 g BaSO,. - C,,H,,O,S (342). Ber. S 9.36. Gef. S 9.54. 

Aus der gelben Kiipe wird Baumwolle in roten, dem Helindon-Bcht- 
scharlach C sehr ahnlichen Tonen angefarbt ". 

4) Die Schmelzpunkte sind korrigierte. 
6 ,  Die Mikro-analysen wurden yon Hrn. Dr. Schoel le r .  Feinchernie Tiibingen, 

ausgefiihrt. 
6, Fur die Vornahme der ilusfarbungen sind wir der 1.4. F a r b e n i n d u s t r i e  A,-G. 

zu bestem Dank rerpflichtet. 
1 tj* 
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E i  n w i r k u  n g sp r o d u k t e a u  f d as 2.0 - D i m e t h y l -  n:i 1) h t h a1 i n. 
2.6- n i m e t  h y I -n a p h t h o e s a u  r e (cIO,I€ wahrscheinlich in I)  : Aus 

Eisessig farblose Nadeln vom Schmp. 204O (3  g). 
0.1668 I: Sbst.: 0.4 735 I: CO,, 0.0828 g II%O. 

3 .7- l> i tne thyl -accnapht  henchinon-1 .2  (2.5 g ) :  Aus 1:isessig gelbe 

O.IS0.3 K Sbst.: 0.5251 fi co,, O . O j 8 4  g H20. 

C 1 3 H 1 2 0 2  ( 2 0 0 ) .  Ber. C 78.0, I1 0 u. Gef. C 77.4 1. II 5.5. 

Nadelchen vom Schmp. 2070. 

C14111002 (.In). Ber. C 80.0, I1  .l,i6. Gef. C ;y.4.j, H 4.8;. 

Das X z i  n krystallisiert ails Eisessig in jiellen, seicleglanzenclen Sndeln, die 11ei 

Gef. S 9.85. 
r94O schinelzen. 

0.192,; g Sbst.: 16 CCIU S ( 1 9 0 ,  770 mm). - Ik r .  S 9.0.;. 

Das rieberi der Siure  und dem Chinori jielddete neutrale Reaktionsprodukt 
konnte niclit kr)-stallisiert erhalten werdeii. 

Ei nw i r k u n g sp  ro d u k t e a u f d a s 2.7 - L, i ni e t 11 y 1 - 11 ap h t h n 1 i 11. 

Als Hauptprodukt entsteht die 2.7 - D i m e t h y l -  I - nap11 t h o e s a u  r e  
(ca. 5 g). ?Tach mehrmaligem TJrnlosen aus Sotla unter Zusatz von Tierkohle 
bildet sie farblose Nadeln vom Schinp. 173O, die sehr scliwer in Wasser, 
aul3erst leicht liislich in Alkohol und liisessig sind. 

3.537 mg Sbst.: 10.1.45 mg CO,, 2.01 nig I1,O. 

I n  sehr geringer Menge (0.1 g) wurdc bci einein einzigen Versuch aus 
der Bisulfit-Liisung das 3.S - D i m e t  h y 1 -a cen  a p  h t h e n c  h i  no n - I .2 erhalten, 
das aus Eisessig in langen, gelben Nadeln vom S c h p .  207 zoS0 krystallisiert. 

Gef. C 79..j 1 .  I1 4.82. 

C,,H,,O, ( L O O ) .  Ber C 7S.0, H 6.0. Gef. C ;8.?j, I1 6.36. 

4.179 trig Shst.: 12.185 ing CO?, 1.80 nig H,O. 

Aus den1 neutralen Riickstand war keine krystallisierte Verbiridunx zii gewiniien. 
C,,TI,,O, (210). Ber. C 80.0, I1 . l . jG.  

Ii i  nw i r k u n g s p  r o (1 u k t e a u  f d as  I . G -  L, i m e t  h o  x y - n a 1) 11 t h ;L 1 in7). 
Aus dem soda-16slichen Anteil dcs Keaktionsproduktes fallt Salzsaure 

eine rote, ctwas harzige Verbindung ( 3 . 2  g) QUS, die zur Keinigung in die 
I3isulfit-Verbindung ubergefuhrt und nach Zersetzen dieser mit Salzsaure 
untl Unikrystallisieren aus Eisessig in roten Prismen erhalten wurde, die 
sich von ca. 275' an dunkel farben und bei 298-300" urit. Zers. schinelzen. 
Nach der Analysc und der rotrn Farbc licgt das durch Abspaltung beider 
Methylgruppen entstandene 13 -0 x y - 4.5 - benz  o - c u m  a r  a nontl  i on- 2 .3  vor. 

5.102 rtig Sl)st.: 1 2 . y 1 . j  ins CO,, 1.81 mg H 2 0 .  
C , ? I 1 6 0 4  ( 2 1 4 ) .  Ber. C 67.42, I1 2.8. Gef. C 67.35, 11 3.9;. 

L)er in Soda unliisliche Ruckstatid wurde ebenfalls init Natriunibisulfit- 
Losung ausgekocht. Aus letzterer fallt Salzsiiure gelbe Sadelchen (I  g), die, 
aus Eisessig uinkrystallisiert, bei 2z;O schrnelzen untl dns 3.6-Di m c t h o x y  
acen  :I 1) h t h e n c  hi  n o  n-  I .2 sind. 

0.1653 g Shst. :  ~14166 :i' C O T ,  0.0611 g I12C). 
CI,II,oC)4 ( ~ 1 . 2 ) .  Eer. C 69.39, €I 4 . 1 6 .  Ccf. C bX.jO, I 1  . { . I  1 .  

:) 0.  I ' ischer uud B a u e r ,  Jourti. prakt. Clieni. L L ]  9.1, 2 [1916]. T)as zu iinsrren 
\'ersucheti ver\veiidete I .G-Diosv-naphthalin vtrdniiken wir dcr 1.4;. I" a r  b e n i n t l n s t r i e  
A,-( ; .  
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Jlit o-Pl:en).lericliaiiiin iii Eisessig eiitstcht das A zin ; gelbliche StHbchen w i n  Schinp. 
I @ - -  - 1 9 ; O .  

0.1863 g Sbst.: 13.4 ccm S (1S.50, 768 mrn). - Rer. N 8.92. Gef. N 8.52. 
Der sowuhl in  Soda wie iii Risulfit-Liisung unliisliche Teil wurde nochmals mit Katron- 

lauge ausgckoclit und dann niehrere Male aus Eisessig, in dem er schwer loslicli war. 
umkrystallisiert. U s  wurden so farblose Tafeln vom scharfeii Schmp. 23S-23g0 erhaltrn. 
und zwar iibereinstitiimend l x i  vrrscliietlrnen Darstellungen. Bei vier Analysen wiirden 
W'erte fur C zwischen 71 und 72 9b und fur I1 zwischen ,~.i  und 5.2 yo erhalten, die abcr 
aaf keine einfachc 1:orinc.l stirntnen, bo daW trotz dss koiistnnteii Scliiuelzpuriktes keine 
einheitliclic Verliindiin~ vorzulit.X:cn srhciiit. 

Ei nw i r  kurigsp ro d u  k t e a u f d as  2.7 -1) i m e t 11 o s y - n a p  h t ha1 i n. 
In Wiederholung der I'ersuche von S t. a11 d in  g e r *) erhielten wir bei 

der Einwirkung von 20 Aluminiiimchloritl auf ein Geniisch von je ro  g 
des Athers urid Oxalylchlorid in 100 ccm Schwefelkohlenstoff in der schon 
besdiriebenen Wcise 3.8 - D i in e t h o s y - a c e n a p  h t h enc  h i  no n-  1.2 
(S t a u  d i rige r : nur Spwen) und ebensoviel I I -Met  ho x y - 4.5 -be  nz  o - 
cuniar  anondion-2.3.  \i?r fanden es vorteilhaft, das Rcaktionsprodukt 
iiach Entfernung des Lactons durch Soda-Liisung niit Aceton auszukochen, 
wobei ein fast reines Chi no  n zuriickbleibt, das nach UmkrystallisiereiL 
aus Nitro-benzol bei 279" schinilzt. 1,ctzteres gibt mit o -Phenylendiani i i i  
in Eisessig das entsprechende Azin;  aus Xylol gelbliche, feine Xadeln voni 
Schmp. 253' (Ber. N 8.0.. Gef. N 8.97). Mit I A M .  Phenyl-hytlrazin in 
Eisessig erhalt nian das , l . t o n o - p h e n ~ l h ~ d r a z o n  - orangerote Ngdelchen 
voiii Schmp. 128O (Ber. N 8.43. Gef. N 7.6) -, niit 2 Mol. Phenyl-hydrazin 
das Dihydrazon ,  rote Tafeln vom Schirip. 232-2330 (Ber. N 13.27. Gef. 

IGir das aus E:isessig in gelbbraunen Xadeln krystallisierende 
I I -Met  ho s y - 4.5 -be  ii z 0- cu in a r a no  II d i o n - 2.3 fantlen wir den Schrnp. 2oq0 
(S taudinger  a. a. 0. 184~). Mit o-Phenylendiani in  in Eisessig entsteht 
das C h i n o ~ a l i n ~ ) ,  dns  I 1101. Krystall-Essigsaure enthiilt. Es krystallisiert 
daraus oder aus Amylalkohol in gelben iladelchen vom Schrnp. 275 -276". 
Konz. Schwefclsaure lost mit violettroter 1:arbe. 

C19111403N? + CH,.CO,II. Rer. C,H,O, 15.86. ( k f .  C,II,O, 15.75. 

3 -4 g 

N 13-31). 

C191114U3S2 (318) .  

C h a r l o  tt  enbu  r g , Techn.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule. 
Ber. C 66.66, I1 4.7. N 8.8. Gef. C 67.07, H 4.92, N 9.1. 

8 ,  S t a u d i n g e r ,  S c h l e n k e r  imcl Golclsteiii, Helv. chiin. Arta 4, 334,  342  [ r g r ~ j .  
9) Bntsprechend den Reobachtungen von F r i e s ,  A .  442, 2 7 4 ,  279 ;192j1. 




