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44. Rudolf Lesser und Georg Gad:
Uber die Einwirkung von Oxalylchlorid auf Homologe des
Naphthalins und das 1.6-Dimethoxy-naphthalin.

(Fingegangen am 1o. Dezember 1926.)

Wir haben die Ilinwirkung von Oxalylchlorid auf das 2-Methyl-
naphthalin und die bisher technisch!) dargestellten Dimethyl-naphthaline,
ndmlich das 1.6-, das 2.6- und das 2.7-Dimethyl-naphthalin bei Gegen-
wart von Aluminiumchlorid untersucht und festgestellt, daB nur das
1.6-Dimethyl-naphthalin einigermaflen glatt und in befriedigender Ausbeute
das entsprechende Dimethyl - acenaphthenchinon liefert?). Das
2-Methyl-naphthalin gibt neben einem Gemisch von Carbonsiuren und
einem 2.2-Dimethyl-naphthil nur eine ganz geringe Menge des Chinons,
desgleichen das 2.7-Dimethyl-naphthalin, das in der Ilauptsache in die
2.7-Dimethyl-1-naphthoesiure {ibergeht. Etwas besser ist die Aus-
beute an Chinon bei dem 2.6-Dimethyl-naphthalin, bei dem nebenbei in
etwa gleicher Menge einec Monocarbonsaure gebildet wird. Wir haben dann
noch vergleichsweise das 1.6-Dioxy-naphthalin bzw. seinen Dimethylither
in die Untersuchung einbezogen und in geringer Menge das zugehérige Di-
wmethoxy-acenaphthenchinon erhalten?3).

Beschreibung der Versuche,

Die Umsetzung der Kohlenwasserstoffe mit Oxalylchlorid wurde in der
Weise vorgenommen, daf} in eine Losung vou 10 g des letzteren und der gleichen Menge
des betreffenden Kohlenwasserstoffs in 1oo cem Schweiclkohlenstoff unter Eiskiihlung
und Rithren nach und nach 20 gfeingepulvertes Aluminiumechlorid eingetragen wurden.
Dann wurde noch ecinige Stunden unter Eiskiiblung geriihrt, das Reaktionsprodukt
am michsten Tag in der iiblichen Weise zersetzt, der nach dem Abdestillieren des Schwefel-
kolilenstoffs mit Wasserdampf hinterbleibende feste Riickstand in Toluol aufgenommen
und, die Toluol-Lésung zur Entfernung der gebildeten Sduren erst mit Soda-Lésung und
dann 1mehrere Male zur Bindung des euntstandenen Chinons mit Natriumbisulfit-Losung
durchgeschiittelt. Oder der Riickstand wurde, falls er geniigend fest war, zerkleimert,
zuerst mit heiBler Soda-, dann mit heiller Natriumbisulfit-Lésung ausgezogen und das
Ungeldste in Toluol oder einem anderen organischen ILoOsungsmmittel aufgenommen.
Die Toluol-Losung enthilt die neutralen Bestandteile, die nach dem Abdestilliecren des
Losungsmittels mit oder oline Wasserdampf in fester Forin gewonnen wurden. Die Siuren
wurden durch mehrfaches Umlgsen aus Soda unter Zusatz von Tierkohle und nachheriges
Umkrystallisieren, die nach Zersetzen der Bisulfit-Losung mit Salzsdure schon sehr rein
vorliegenden Chinone nur durch Umkrystallisieren weiter gereinigt.

1) Von der Ges. fiir Teer-Verwert., Duisburg-Meiderich; siehe auch Weilgerber
und Kruber, B. 52, 346 [1919].

2) Uber die Einwirkung von Oxalylchlorid auf Naphthalin, siehe Liebermann
und Zsuffa, B. 44, 208 [1911].

3) Bezifferung : Acenaphthenchinon : 4.5-Benzo-cumaranondion ;
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Einwirkungsprodukte auf 2-Methyl-naphthalin.

Aus der Soda-Losung wurde ein Gemisch von Sduren (2.4 g) erhalten,
auf deren Trennung verzichtet wurde. Die DBisulfit-Losung gab bei dem
Zersetzen mit Salzsiure gelbe Nadeln (0.5 g) des 3-Methyl-acenaphthen-
chinons-1.2, die nach dem Umkrystallisieren aus JYisessig bei 198 —19g°
schmolzen?).

3.374 mg Shst.: g.735 mg CO,, 1.26 mg 1,03%).

CaH,0, (196). Ber. C 79.59, H .08, Gef. C 78.71, H 4.18.

Aus der Toluol-Losung schieden sich nach Trocknen mit Calcium-
chlorid, Behandeln mit Tierkohle und FKinengen rote Nadeln (1 g) aus.
Schmelzpunkt nach dem Umkrystallisieren aus FEisessig 237—238° Nach
der Analyse und dem Verhalten liegt das 2.z2-Dimethyl-naphthil
(—CO.CO— in 1.1’ oder 8.8") vor.

0.1421 g Sbst.: 0.4442 g CO,, 0.0625 g II,0.

CosIT;40, (338). Ber. C 85.2, H 5.3. Gef. C 85.28, H 4.9.

Beim Aufkochen mit der berechneten Menge o-Phenylendiamin in Lisessig
entsteht das Azin; aus Xylol gelbe, zu Drusen verwachsene Nadeln vom Schmp. 269°.
Konz. Schwefelsiure 16st es mit blauvioletter Farbe.

3.131 mg Shst.: 0.184 ccm N (119, 735 mm). — C3H,, N, (410). Ber. N 6.83. Gef. N 6.83.

Einwirkungsprodukte auf das 1.6-Dimethyl-naphthalin.

Bei dem 1.6-Dimethyl-naphthalin empfiehlt es sich, das Reaktions-
gemisch schon nach etwa 2-stdg. Rithren unter Fiskithlung aufzuarbeiten.
Man erhilt ca. 1 g soda-loslichen Anteil, der aber nicht einheitlich ist und
daher nicht weiter untersucht wurde (nach mehrmaligem Umkrystallisieren
aus Eisessig: farblose Nidelchen vom ungefihren Schmp. 165-—-175%, und
aus der Bisulfit-Losung 5—6 g krystallisiertes 5.8-Dimethyl-acenaphthen-
chinon-1.2, das aus FEisessig in gelben Nadeln vom Schmp. 193--104°
herauskommt.

0.1726 g Shst.: 0.5041 g CO,, o.0727 g H,0.

C4H;0, (210). Ber. C 8o.00, H 4.76. Gef. C 79.66, H 4.71.

Mit o-Phenylendiamin in Eisessig bildet es das entsprechende Azin; gelbliche
Nidelchen vom Schmp. 198—199°.

0.1816 g Sbst.: 15cem N (19° 750 mm). — C,H N, (282). Ber. Ng.93. Gef. N 9.64.

Erhitzt man molekulare Mengen von Chinon und 3-Oxy-thio-
naphthen in Eisessig unter Zusatz von etwas konz. Salzsiure, so erstarrt
die Fliissigkeit zu einem Brei roter Nadeln des 5.8-Dimethyl-acenaphthen-
thionaphthen-indigos, wobei offen bleibt, welche der CO-Gruppen des
Chinons in Reaktion getreten ist.

0.1335 g Sbst.: 0.0927 g BaSO,. — C,,H,;,0,5 (342). Ber. 8 9.36. Gef. S 9.54.

Aus der gelben Kiipe wird Baumwolle in roten, dem Helindon-Fcht-
scharlach C sehr dhnlichen T6nen angefdrbt®).

4) Die Schinelzpunkte sind korrigierte.
5) Die Mikro-analysen wurden von Hm. Dr. Schoeller, Feinchemie Tiibingen,
aunsgefiihrt.
%) Fiir dic Vornahme der Ausfirbungen sind wir der 1.-G. Farbenindustric A.-G,
zu bestem Dank verpflichtet.
16*
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Linwirkungsprodukte auf das 2.6-Dimethyl-naphthalin.

2.6-Dimethyl-naphthoesdure (CO,II walrscheinlich in 1): Aus
Eisessig farblose Nadeln vom Schmp. 204° (3 g).
0.1668 g Sbst.: 0.4735 g CO,, 0.0828 g 11,0
Cy3I,.0, (200). Ber. C 78.0, II G.u. Gef. C 77.44, H 5.5.
3.7-Dimethyl-acenaphthenchinon-1.2 (2.5 g): Aus Kisessig gelbe
Nidelchen vom Schmp. 207°.
0.1803 ¢ Shst.: o.5251 g CO,, 0.0784 g 11,0.
Cpll,0, (210). Ber. C 8o.0, I 4.76. Gel. C 79.45, H 4.87.
Das Azin krystallisiert aus Eisessig in gellben, seideglinzenden Nadeln, die bei
194° schimelzen.
0.1923 g Shst.: 16 cem N (19° 770 mm). — Ber. N 9.93. Gef. N 9.85.
Das neben der Sdure und dem Chinon gebildete neutrale Reaktionsprodukt
konnte nicht krystallisiert erhalten werden.

LHinwirkungsprodukte auf das 2.7-Dimethyl-naphthalin.

Als Hauptprodukt entsteht die 2.7-Dimethyl-1-naphthoesiure
{ca. 5 g). Nach mehrmaligem Umlésen aus Soda unter Zusatz von Tierkohle
bildet sie farblose Nadeln vom Schinp. 173° die sehr schwer in Wasser,
duBerst leicht 16slich in Alkohol und Kisessig sind.

3.537 mg Sbst.: 10.145 mg CO,, 2.01r mg II,0.

C3H,;,0, (200). Ber. C 78.0, H 6.0. Gef. C 78.25, H 6.36.

In schr geringer Menge (0.1 g) wurde bei einem einzigen Versuch aus
der Bisulfit-Losung das 3.8-Dimethyl-acenaphthenchinon-1.2 erhalten,
das aus Fisessig in langen, gelben Nadeln vom Schuip. 207 - 2080 krystallisiert.

4.179 mg Shst.: 12.185 mg CO,, 1.80 mg H,0.

CylI40, (210). Ber. C 8o.0, 1 4.56. Gel. C 79.54, 1I 4.82.

Aus dem nentralen Riickstand war keine krystallisierte Verbindung zu gewinnen.

Linwirkungsprodukte auf das 1.6-Dimethoxy-naphthalin?).

Aus dem soda-losliclien Anteil des Reaktionsproduktes fillt Salzsdure
einc rote, ctwas harzige Verbindung (3.2 g) aus, die zur Reinigung in die
Bisulfit-Verbindung {ibergefithri und nach Zersetzen dieser mit Salzsdure
und Umkrystallisiecren aus Eisessig in roten Prismen erhalten wurde, die
sicll von ca. 275° an dunkel farben und bei 298 —300" uut. Zers. schmelzen.
Nach der Analyse und der roten Farbe liegt das durch Abspaltung beider
Methylgruppen entstandene 13-Oxy-4.5-benzo-cumaranoundion-2.3 vor.

5.102 mg $hst.: 12.595 mg CO,, 1.81 mg H,O.

Cpl104 (214). Ber. C 67.42, H 2.8. Gef. C 67.35, 1L 3.97.

Der in Soda unlésliche Riickstand wurde ebenfalls it Natrinmbisulfit-
Losung ausgekocht. Aus letzterer fallt Salzsiure gelbe Nadelchen (1 g), die,
aus Fisessig umkrystallisiert, bei 227° schmelzen und das 3.6-Dimethoxy-
acenaphthenchinon-1.2 sind.

0.1053 g Shst.: 0.4160 g CO,, 0.0611 g 1L,0.

CyaIl 404 (242). Ber. C 69.39, H 4.16. Gef. C 068.76, H 4.14.
) O. Fischer uad Bauer, Journ. prakt. Chem. {2] 94, 2 [1916]. Das zu unseren

Versuchen verwendete 1.6-Dioxy-naphthalin verdanken wir der I.-G. I'arbenindustrie
A.-G.
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Mit o-Plenylendiamin in Eisessig entsteht das Azin ; gelbliche Stédbchen vom Schinp.
190---197°.

0.1863 g Sbst.: 13.4 ccm N (18.5% 768 mm). — Ber. N 8.g2. Gef. N 8.52.

Der sowohl in Soda wie inn Bisuifit-Losung unlosliche Teil wurde nochmals mit Natron-
lauge ausgekocht und dann mchrere Male aus Eisessig, in dem er schwer 13slich war,
umnkrystallisiert. 1is wurden so farblose Tafeln vom scharfen Schmp. 238—239° erhalten,
und zwar iibereinstimmend Dei verscliedenen Darstellungen. Bei vier Analysen wurden
Werte fiir C zwischen 71 und 72 9 und fiir II zwischen 4.7 und 5.2 9} erhaltlen, die aber
auf keine einfache Forinel stimunen, so dali trotz des koustanten Schimelzpunktes keine
einheitliche Verbindung vorzulicgen scheint.

Einwirkungsprodukte auf das 2.7-Dimethoxy-naphthalin.

In Wiederholung der Versuche von Staudinger®) erhielten wir bei
der Einwirkung von 20 g Aluminiumchlorid auf ein Gemisch von je 1o g
des Athers und Oxalylchlorid in 100 cem Schwefelkohlenstoff in der schon
beschriebenen Weise 3—4 g 3.8-Dimethoxy-acenaphthenchinon-1.2
(Staudinger: nur Spuren) und ebensovicl 11-Methoxy-4.5-benzo-
cumaranondion-z.3. Wir fanden es vorteilhaft, das Rcaktionsprodukt
nach Entfernung des Lactons durch Soda-Lésung mit Aceton auszukochen,
wobei ein fast reines Chinon zuriickbleibt, das nach Umkrystallisieren
aus Nitro-benzol bei 27¢° schmilzt. Ietzteres gibt mit o-Phenylendiamin
in Eisessig das entsprechende Azin; aus Xylol gelbliche, feine Nadeln vom
Schmp. 253° (Ber. N 8.92. Gef. N 8.97). Mit 1 Mol. Phenyl-hydrazin in
Fisessig erhilt man das Mono-phenylhydrazon — orangerote Nidelchen
vom Schp. 128° (Ber. N 8.43. Gef. N 7.6) —, mit 2 Mol. Phenyl-livdrazin
das Dihydrazon, rote Tafeln vom Schuip. 232—233% (Ber. N 13.27. Gef.
N 13.31).

TMir das aus Xisessig in gelbbraunen Nadeln krystallisierende
11-Methoxy-4.5-benzo-cumaranondion-2.3 fanden wir denSchmp.z04°
(Staudinger a. a. O. 184%. Mit o-Phenylendiamin in Tisessig entstcht
das Chinoxalin®, das 1 Mol. Krystall-Essigsdure enthidlt. Es krystallisiert
daraus oder aus Amylalkohol in gelben Nidelchen vom Schmp. 275 —276°.
Konz. Schwefclsdure 16st mit violettroter Ifarbe.

CrolH1 05N, 4 CH,.CO,II.  Ber. C,H,0, 15.86. Gef. C,II,0, 15.75.

Cpll;,O5N, (318). Ber. C 66.66, I 4.7, N 8.8, Gef. C 67.07, H 4.92, N9.1.

Charlottenburg, Techn.-chem. Laborat. d.l'echn. Hochschule.

8) Staudinger, Schlenker und Goldstein, Helv. chim. Acta 4, 334, 342 [1921].
%) Entsprechend den Reobachtungen von Fries, A. 442, 274, 279 (1925





