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247. Alfred Rieche und Elfriede Fruhwald: Phthaloyl-(3- 
naphthol, ein Fall von peri-Kondensation des Phthalsaure-anhydrids. 

(Eingegangen am 4.  Mai 1931.) 
Die Kondensa t ion  von Ph tha l sau re -anhydr id  rnit Naph tha l in -  

Der iva t en  verlauft im allgemeinen in 2 Stufen: Zuerst lagert sich unter 
Aufspaltung des Anhydrids der Phthalsaurerest an, wobei die entsprechende 
Ke tonsaure  gebildet wird. In einer zweiten Reaktionsstufe tritt unter 
Wasser-Abspaltung Ringschlul3 zum Anthrachinonkern ein. So liefert 
a- Naph tho l  zuerst a- Ox y n a p  h t  ho  y l  - b e n z o e s a ur  e , dann a- N a p  h t  h a- 
cenchinonl) .  Beim (3-Naphthol gelingt diese Reaktion nicht, die (3-Oxy- 
naph thoy l -benzoesaure  (I) kann auf dem iiblichen Wege nicht gewonnen 
werden. Da sie nach der Untersuchung von Rieche  und Junghol tz )  im 
Gegensatz zu den Angaben anderer Autoren durch oxyda t iven  Abbau  des  
p- Bin aph tho l s  ebenfalls nicht erhaltlich ist, scheint diese Saure iiberhaupt 
noch nicht zu existieren. 

Beim langeren Behandeln von P h t  h a l s  Bur e- a n  h y dr  i d mit (3 - N a p  h-  
tho1  in konz. Schwefelsaure unter Zusatz von Borsaure  bei 160-165O tritt 
Xondensation zu einer in gelben Sadeln krystallisierenden Verbindung ein 
vomSchmp. 196~~). Die Fa rbwerke  vorm. F r i e d r .  Bayer  & Co. haben ein 
Kondensationsprodukt von Phthalsaure-anhydrid mit p-Naphthol mittelsAlumi- 
niumchlorid-Schmelze erhalten und als , ,Ox y - n a p  h t  h an  t h r  a c  hi n o n" be- 
schriebend). Wir konnten feststellen, d& dieses iden t i sch  mit dem von uns 
im Schwefelsaure-Borsaue-Gemisch erhaltenen Rondensationsprodukt ist . 

Die Verbindung ist recht bestandig, lost sich unverandert in konz. 
Schwefelsaure mit gelber Farbe und kann sogar unzersetzt destilliert werden. 
Die Analyse und Molekulargewichts-Bestimmung stimmen tatsachlich auf 
Oxy-naphthanthrachinon, also die Formel C,,H,,O,. Dennoch kann kei  n 
Oxy-naph than th rach inon  (11) vorliegen, da sich die Verbindung n ich t  
verki ipen l d t .  Mit Hydrosulfit und Katronlauge geht sie nicht in Lijsung 
und ist uberhaupt sehr bes t and ig  gegen Redukt ionsmi t te l .  Auch 
miil3te ein Oxy-naphthanthrachinon, bei welchem die a-Stellung neben der 
OH-Gruppe unbesetzt ist (11), mit Diazoniumsalzen kuppeln. Kupp lungs -  
versuche  verliefen aber vollig nega t iv ,  desgleichen auch die Versuche, 
nach den sonst bei Naphthanthrachinonen iiblichen Methoden des oxydativen 
Abbaus, zu Anthrachinon-carbonsauren zu gelangen. 
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Ein Kaphthanthrachinon kann also keinesf alls vorliegen. Dagegen 
ware es aber moglich, dal3 der Korper das Lacton der Oxy-naphthoyl- 
benzoesaure (111) darstellt. Hiergegen spricht jedoch eindeutig der Ver- 
lauf der Acylierung. Die Verbindung bildet namlich ein ganz normales 
Acetyl- bzw. Benzoylderivat,  ohne da13 durch den Eintritt des Acyl- 
restes e inecarboxylgruppe in  Freihei t  gesetzt  wurde. Die quantitative 
Acetylierung mit Essigsaure-anhydrid und Pyridin ergibt die Anwesenheit nur 
einer Oxygruppe. 

Wie durch Abbauversuche bewiesen werden konnte, ist die gelbe Ver- 
bindung peperi-(1.8-)Phthaloyl-z-naphthol (IV). Es ist also durch p r i -  
K o n dens a t  i on d e s P ht h a1 s a u r e - a n  h y d r i d s ein c y c 1 i s c he s D i ke t o n 
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entstanden, dessen Carbonylgruppen Glie der eines Sie ben- Ri  nges sind. 
Die Richtigkeit dieser Formulierung geht einmal aus der Alkali-Spaltung 
hervor, die zur 7-Oxy-naphthalin-I-carbonsaure (V) fiihrt, sowie der 
sehr bemerkenswerten Herausspal tung einer CO-Gruppe aus dem 
Siebenring durch Alkali unter Ring-Verengerung und Bildung einer 
Verbindung, die nach Analyse und Molekulargewichts-Bestimmung ein Oxy- 
be nz a n t  h r  o n sein konnte. 

Abbau und Ronsti tutions-Beweis durch Alkali-Schmelze: Der 
Verlauf der Spaltung durch schmelzendes Alkali hangt in hohem Grade von 
den angewandten Bedingungen ab. Mit kzkali  geht die Spaltung gleich bis 
zum P-Naphthol. Mit kznatron tritt unterhalb 2400 keine Reaktion, ober- 
halb 280° ebenfalls Bildung von P-Naphthol ein. Als wir aber Atmatron in 
eineni Temperatur-Bereich von 240-2800 in Anwendung brachten, erhielten 
wir beim Ausziehen der Schmelze mit Wasser eine stark grun fluorescierende 
Losung, aus der sich beim Ansauern eine Saure ausschied. Diese Saure schmolz 
nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig und Chlor-benzol bei 252-253'. 
kuppelte mit Diazobenzol-sulfonsaure zu einem roten Farbstoff und wurde 
auf Grund der Angabenvon Royle undSchedler5) als 7-Oxy-naphthalin- 
I -car bonsaur e erkannt. Charakteristisch ist die blaus t ic hig-gr une  
Fluorescenz in alkalischer Losung und das Acetylderivat vom Schmp. 
222-223°. Die nach dem Verfahren der genannten Autoren zum Vergleich 
aus I - Ami no-n a p  ht  hali  n -7- sulf onsaure hergestellte Oxy-naphthalin- 
carbonsaure erwies sich als identisch mit unserer Abbausaure. Ein Diket on 
der librrnel IV  kGnnte bei der Alkali-Schmelze auch 2-Oxy-naphthalin- 
I -carbonsaure liefern, doch ist diese Saure unter den Bedingungen der 
Schmelze nicht bestandig und liefert unter C0,-Abspaltung p-Naphthol. Die 
Spaltung des Phthaloyl-P-naphthols mit verd. Alkalien ist der Gegenstand 
einer Untersuchung, iiber die demnachst gesondert berichtet werden wird. 

IV. ti V. COOH VI. ,c -42, 

7 Journ. diem. Soc. London 128, 1640 [rgz3]. 
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SchluBbetr achtung : Bei der Kondensation von Phthalsaure-anhydrid 
mit P-Naphthol reagiert letzteres, wie zu erwarten, in seiner a-Stellung. Zu- 
nachst wird sich Oxy-naphthoyl-benzocsaure bilden, die aber sofort unter 
Wasser-Abspaltung weiter reagiert. Nun entsteht aber nicht Naphthanthra- 
chinon, da ja die o-Stellung besetzt ist, sondern der RingschluB erfolgt in  
peri-St ellung, so da0 sich Phthaloyl-$-naphthol bildet. Die unseres Wissens 
hier zum ersten Male beobachtete peri-Kondensation des Phthalsaure-  
an  h y d r i ds  kommt auch bei verschiedenen D e r i v a t e n d e s - N a p  h t hol s 
in Frage6). 

Fur die Anschauungen uber die Verkupbarkei t  chinoider Ver- 
bindung en ist Phthaloyl-naphthol von einem gewissen theoretischen Inter- 
esse: Hier ist es zum erstenmal gelungen, einen Korper darzustellen, 
der innerhalb eines Ringes zwei Carbonylgruppen zwischen aroma- 
t ische Reste e ingebet te t  t r a g t ,  ohne daB ein chinoides System 
dabei zustandekommt (VI). Mit der Nicht-Verkiipbarkeit dieses Korpers 
ist jetzt der experimentelle Beweis fur die iibliche Annahme erbracht, da13 ein 
aromatischer Ring mit zwei Carbonylgruppen nur dann fahig ist, mit Reduk- 
tionsmitteln unter Anlagerung von zwei Wasserstoff atomen eine losliche 
Leukoverbindung zu liefern, wenn die beiden Carbonylgruppen in einen 
luckenlosen Ring von konjugierten Doppelbindungen eingeglie- 
der t  sind. 

Beschrelbnng der Versuche. 
peri-(~ .8-) P h t  h a1 o yl- z - n a p h t  h o 1 s, (IV) . 

20 g p-Kaphthol,  20 g Phthalsaure-anhydrid,  IOO ccm konz. 
Schwefelsaure und 20 g Borsaure werden in einem Kolben mit Steigrohr 
6 Stdn. im Olbade auf 160-165O erhitzt. Die griine Losung wird dann unter 
Umruhren in vie1 Eiswasse.r eingegossen und der entstehende Niederschlag 
abgesaugt und gut ausgewaschen. Dann wird er in Wasser aufgeschlammt 
und mit Sodaliisung versetzt, bis keine Kohlensaure-Entwicklung mehr auf- 
tritt und die Losung eine geringe Gelbfarbung annimmt. Dabei geht die uber- 
schussige Phthalsaure in Losung. Nach dem Absaugen und Trocknen wird 
abwechselnd aus Eisessig und Chlor-benzol umkrystallisiert. Gelbgriine 
Kadeln vom Schmp. 1960. peri-Phthaloyl-p-naphthol lost sich in konz. 
Schwefelsaure mit gelber Farbe, die beim Erwarmen in Griin ubergeht. In 
heiQem Alkali ist es m u i g  loslich und fallt beim Ansauern unverandert aus. 
Der Korper verandert sich beim Kochen mit Zinkstaub und Natronlauge 
nicht. Phenyl-hydrazin, sowie Brom in Eisessig reagieren nicht. Die Aus- 
beute ist bei dieser Darstellungsweise schlecht. Besser stellt man die Ver- 
bindung nach der fi ir  ,',Oxy-naphthanthrachinon" gegebenen Vorschrift der 
Farbwerke vorm. Fr iedr .  Bayer & Co. herd). 

6.350 mg Sbst.: 18.315 mg CO,, 2.100 mg H,O. - Mo1.-Gew. (ebullioskopisch nach 
derXikro-methode von.4. Rieche):  0.0161 gSbst. (in 4.424 g Chlor-benml. K = 4370): 
A T = 0.063~. 

CI8H,,Oa. Ber. C 78.86, €I 3.65, Mo1.-Gew. 274. 
Gef. ,, 78.69, ,, 3.70. I ,  265. 

*) So erhitltcn wir aus 2-Oxy-naphthalin-3-carbonsaure : peri-(1.8-)Phthdoy1-2- 
Wir mochten uns die weitere Untersuchung dieser Kondeo- naphthol-3-carbonsaure. 

sationsreaktion und der Spaltreaktion mit Alkali vorbehalten. 
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Durch Erwarnicn der Substanz mit 15 ssig s a u r e  - a n  h y d r id  und P y r i  d i n  auf dem 
Wasserbade erhalt man das farblose A c c t y l d e r i v a t ,  das, a m  Alkohol umkrystallisiert, 
bei 216" schmilzt. 

6.19,; mg Sbst. : I 7.269 nig CO,, z.rg5 mg H,O. 

In alkalischer I,(isimg niit Bcnzoylchlorid wird das B e n z o y l d c r i v a t  CZBH,,O, 
rom Schmp. 213" erhirlten. 

X b b au de  s peri-( I.%) P h t ha 1 o yl- z - n a p  h t hol s z u 7 - 0 xy- 11 a p  h-  
t ha l in - I - ca rbonsaure :  z g Substanz werden mit 6 g fein gepulvertem 
A t  z n a t  r o n innig verrieben iind mit wenig Wasser zu einer dicken Paste an- 
geriihrt. Diese bringt man in ein Rundliolbchen von etwa 25 ccni Inhalt, 
welches m r  Halfte in ein Metallbad eintaucht; die Temperatur des Uades 
wird im Verlaufe voii 4 j  Min. langsam von 240° a d  280' gesteigert. Die 
Schnielze wird nach dem Erkalten mit kochcndem Wasser ausgezogen, wobei 
man stark griine Fluorescenz beobachten kann, vom Riickstand abfiltriert 
und angesauert. Die ausfallende rohe Same von fahlgelber Farbe schmilzt 
bei 248-2249'. Sie wird aus Chlor-benzol umkrystallisiert, wonach sie nahezu 
farblos crscheint und bei 252- 253' schmilzt. 

6.009 mg Sbst.: 15.328 mg CO,, 2.368 mg H20. 

Das - 4 c e t y l d e r i v a t  wirde dargestellt durch Losen der Substanz in wenig Essig- 
siiure-nnhydrid, Zugabc eines Tropfens Pyridin und kurzes Erwarmen des Gemisches 
nuf dem Wnsserbadc. Das beim Erkalten auskrystallisierende Produkt wurde aus heil3em 
-4lkohol. in dcm es spielend leicht laslich ist, umkrystallisiert iind zeigte den Schmp. 
von 222-223O. 

CmHI2O4. Ber. C 75.94. H 3.91. Gef. C 76.08, H 3.96. 

C,,H80,. Ber. C 70.20. H 4 . 2 9 .  Gef. cG9.60, H 4.41. 

248. M. H. Palomaa und Runar Jansson: Studien iiber ather- 
artige Verbindungen, Vl). Mitteil. : Synthese der Mono-tither 

einiger hiiherer diprimarer Glykole. 
[ lus  (1. Chem. Laborat. d. Universittit Turku. Suomi (Finnland).j 

(Eingegangen am 5. Mai 1931.) 
Die hoheren Glieder der Ather-alkohol-Reihe R . 0 . [CH,]. . OH oder die 

Monoather der hoheren normalen diprimaren Glykole sind von n = 4 ab 
bisher schwer zugiingliche Korper gewesen und dementsprechend selten dar- 
gestellt worden. v. B r a u n ,  D e u t s c h  und Schmat loch2)  haben den 
Monophenyl-ather des Hexamethylenglykols, C6H, . 0 . [cH&. OH, aus E- 
Phenoxyamyl-magnesiumjodid und Trioxymethylen in einer Ausbeute von 
40% erhalten. Die analoge Synthese des Heptamethylenglykol-monophenyl- 
athers mit Hilfe von Athylen-chlorhydrin fiihrte dagegen nicht zum Ziel, und 
auch die Synthese des Pentamethylenglykol-athers durch Einwirkung von 
Sauerstoff fie1 weniger giinstig aus. Dionneau3)  hat den Monomethyl-ather 
des Hexamethylenglykols durch Behandeln des Dimethylathers rnit Brom- 
wasserstoff unrein und in schlechter Ausbeute gewonnen. Marvel  und 
T a n e n b  aum4)  stellten den Monophenyl-ather des Tetramethylenglykols, 

1) IV. Mitteil.: M. H. P a l o m a a  u. A r n o  K e n e t t i ,  B. 64, 797 [IQ~I] .  
9) B. 45, 1246 [1912] : ,.tfber neue Anwendungen der Grignardschen Reaktion." 
3) Ann. Chim. Phys. [91 3, 228 [1g141. 
4) Journ. Amer. chein. SOC. 44, 2648 [19zz];vergl. auch Hill u. H i b b e r t ,  ihid. 

45, 3130 [1923]; A l b e r t ,  B .  48, 549 [I~OQ]. 


