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225. Georg Wojack, Siegfried Glupe und Horst Jatzkewitz:
Synthesen in der Naphthindenreihe.
[Aus d. Organ.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule Berlin.]
(Fingegangen am 25. Mai 1938.)

Zur Konstitutionsermittlung der Enolform des 2-Methyl-naphthindan-
dions (I)!) und dessen Anhydro-bis-Verbindung, d. h. des entsprechenden
Isobindons?) sowie &dhnlicher Naphthinden-Derivate bendtigten wir eine
Anzahl isomerer 3-Halogen-naphthindone und haben uns zunichst mit
der Darstellung dieser Korper aus «- und $-Naphthoyl-essigester beschiftigt.
Insbesondere interessierte uns das 2-Methyl-3-chlor-4.5-benzo-indon (II) und
das isomere 2-Methyl-3-chlor-6.7-benzo-indon (I1I), zumal diese als Ver-
esterungsprodukte der beiden theoretisch mdglichen Enolformen des 2-Methyl-
naphthindandions (I) mit Chlorwasserstoff anzusprechen sind, und das 3-stin-
dige Halogenatom im Naphthindon-Typus beweglicher als im einfachen
Indon-Typus?) zu sein versprach.
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Der kiirzlich beschriebene Ringschlul3 von «-Naphthoyl-methyl-essig-
ester (IV) zu 1.1.2.3.3-Pentachlor-2-methyl-4.5-benzo-indan (VII)%) mittels
Phosphorpentachlorids schien tiber II als Vorstufe zu fiihren:
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1y B. 71, 1112 [1938].

?) vergl. auch B. 70, 1842 [1937].

3) C.Liebermann, B. 81, 2903 [1898]; 82, 260, 916 [1899]1; 38, 2418, 2425 [1900].
9 B. 71, 1114 [1938].
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Wir versuchten daher, den vorstehend gekennzeichneten Reaktionsverlauf
durch Umsetzung von a-Naphthoyl-methyl-essigester mit Phosphorpenta-
chlorid im Mol.-Verhiltnis 1:2 in zweiter Phase aufzuhalten. Dies gelang
jedoch nur unvollstandig3). Als wir aber das zum groBten Teil aus «-Methyl-
B-chlor-cis-benzozimtsiureester (V) bestehende Reaktionsprodukt einer

Nachkondensation mittels Acetylchlorids und einiger Tropfen Schwefelsiure

unterwarfen, konnten wir das gewiinschte 2-Methyl-3-chlor-4.5-benzo-
indon (II) gewinnen.

Die rote Verbindung II zeigt beim Ldsen in kalter konz. Schwefelsiure
nicht die fiir 2-Alkyl-3-chlor-indone®) charakteristische tiefblaue Halochromie,
sondern wird weitgehend zum 2-Methyl-naphthindandion (I) verseift, ein
Befund, der die Frage nach der Konstitution — ob Naphthindon oder pert-
Naphthindon — eindeutig fiir II entscheidet und uns auch einige MiBerfolge
erklirt, die wir bei Versuchen zu verzeichnen hatten, derartige Korper durch
Kondensation mittels Schwefelsdure nach dem sonst iiblichen Verfahren dar-
zustellen. Der Verseifungsmechanismus bei der Einwirkung von alkoholischem
Alkali fiihrt nicht direkt zu dem violetten Enolsalz des Methyl-naphthindan-
dions, sondern iiber eine briunliche Salzlgsung, aus der dann bei Ansduern I
mit geringen, vermutlich durch Spaltung des Fiinfringes entstandenen Ver-
unreinigungen ausfillt.

In Anbetracht der Tatsache, daB der a-Naphthoyl-methyl-essigester die
Tendenz zeigt, in B- und peri-Stellung des Naphthalinkerns zu konden-
sieren?), waren erhebliche Ausbeuten an Methyl-chlor-naphthindon aus IV
nicht zu erwarten. Um so glatter verlief die Einwirkung von Phosphor-
pentachlorid auf P-Naphthoyl-methyl-essigester (VIII), der ja
bekanntlich?) unter dem Einflufl von konz. Schwefelsiure den Ring nur am
w-stindigen Kohlenstoffatom des Naphthalinringes schlieBt, um so den
gleichen Kérper zu bilden, der auch in geringerer Menge aus dem entspre-
chenden o-Ester gewonnen werden kann. Das Versuchsergebnis war iiber-
raschend: Wird der B-Naphthoyl-methyl-essigester (VIII) in der gleichen
Weise wie der entsprechende «-Ester mit der gleichen Menge Phosphor-
pentachlorid behandelt, so entsteht nicht das Methyl-pentachlor-naphthindan
(VII), wie man erwarten konnte, sondern mit iiber 609, Ausbeute das
2-Methyl-2.3.3-trichlor-6.7-benzo-indanon (X):
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Der erwartete Reaktionsverlauf endet hier also vorzeitig mit einer
Zwischenphase, die im Gegensatz zum hypothetischen VI unter den gewéhn-

5) Ebenso unbefriedigend verliefen Versuche mit 3 Mol. Phosphorpentachlorid;
die hierbei beobachtete Uberlagerung der Reaktionen macht eine direkte Gewinnung
von IT aussichtslos.

§) vergl. 2-Methyl-3-chlor-indon, B. 70, 1842 71937].

) B. 71, 1112, 1113 71938].
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lichen Versuchsbedingungen nicht befihigt war, mit iiberschiissigem Phosphor-
pentachlorid weiterhin zu reagieren, ein giinstiger Umstand, der uns die
Gewinnung von 1II in glatter und nicht vorauszusehender Weise erméglichte.

Die Konstitution des Methyl-trichlor-naphthindanons X ist durch
folgende Eigenschaften sichergestellt: In konz. schwefelsaurer Ldsung tritt
in der Wirme Verseifung zu dem bekannten 2-Chlor-2-methyl-naphth-
indandion (XI)%) ein, wihrend Kupferpulver in Alkohol partiell mit aus-
gezeichneter Ausbeute zum 2-Methyvl-3-chlor-6.7-benzo-indon (III)
dehalogeniert :
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Das Naphthindon III stellt prichtige rote Prismen dar, die sich in konz.
Schwefelsiure wie II unter Verseifung zu I lgsen. Die alkalische Verseifung
hat das gleiche Ergebnis.

Beziiglich der Reaktionsfihigkeit des Chloratoms in II und IIT ist zu
bemerken, dal3 unsere Erwartungen nicht enttiuscht wurden. Die Versuche,
die wir mit einer Reihe von Enolsalzen sowie mit Natriumamid und Natrium-
azid ausfithrten, brachten die gewiinschten Ergebnisse, auf die wir dem-
nichst in anderem Zusammenhang zuriickkommen werden.

Lift manauf 8-Naphthoyl-methyl-essigester (VIII} Phosphorpentachlorid
im Mol.-Verhiltnis 1:1 einwirken, so wird — im Gegensatz zum isomeren
o-Ester (IV) — der Ring zu 30—359, geschlossen und das rote Naphthindon
IIT direkt gewonnen. Daneben findet man in geringer Menge den Ester IX
und das «-Methyl-B-(naphthvl-(2)]-8-chlor-acrylsiurechlorid, das in Gestalt
der Siure isolierbar ist.

Nach alledem schien uns der p-Naphthoyl-essigester (XII) gleich-
falls zur Bildung von Naphthinden-Derivaten geeignet zu sein. Wohl weif3
man seit Perkin®), dall der Benzoyl-essigester mit Phosphorpentachlorid
keine cis-Chlorzimtsiure bildet, sondern die trans-Saure, die zum Ringschlul3
nicht befahigt ist ; ob dies aber in analoger Weise bei der Benzo-Verbindung XII
der Fall sein wiirde, war zum mindesten zweifelhaft in Anbetracht der Tatsache,
dal auch XII unter der Einwirkung von konz. Schwefelsiure in ,,Naphth-
indandion‘‘!) iibergeht.

Die Versuche, die wir mit dem {-Naphthoyl-essigester ausfithrten, ver-
anlaften uns, aus spiter zu erérternden Griinden ein Wasserstoffatom der
Methylengruppe vor der Einwirkung des Phosphorpentachlorids durch Chlor
zu ersetzen. Wir benutzten nunmehr nacheinander molare Mengen Sulfuryl-
chlorid und mindestens 3.5-fach molare Mengen Phosphorpentachlorid. Unter

8) Journ. chem. Soc. London 47, 256 [1885].
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diesen Bedingungen geht XII zunichst in das Dichlorid des Naphthyl-(2)-
propiolsdureesters (XIII) iiber, das dann in seiner Eigenschaft als cis-
Verbindung am a-stindigen Kohlenstoffatom des Naphthyls zum 2.3-Di-
chlor-naphthindon (XIV) kondensiert und schlieflich nach Absittigung
mit Chlor zu etwa 309, das 2.2.3.3-Tetrachlor-6.7-benzo-indanon (XV)
als gut krystallisierendes Endprodukt liefert:
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Der Ringschiul des Naphthyl-propiolsiureester-dichlorids (XIII) am
a-stindigen Kohlenstoffatom des Naphthyls folgt aus dem Verhalten des
Tetrachlor-naphthindanons XV bei Verseifung mit konz. Schwefelsiure:
es entsteht das ,,2.2-Dichlor-naphthindandion” (XVI), dessen Chlor-
atome mittels Jodwasserstoffs gegen Wasserstoff austauschbar sind. Das so
erhaltene Produkt ist mit dem von F. Noto? aus Naphthalin-dicarbon-
sdure-(1.2)-ester und Essigester aufgebauten ,Naphthindandion® {XVII)
identisch.
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Erwartungsgemil3 gelingt die partielle Dehalogenierung des farblosen
Tetrachlor-naphthindanons (XV) zu dem roten 2.3-Dichlor-6.7-benzo-
indon (XIV) glatt mittels Kupferpulvers in Alkohol. Die rote prichtig
krystallisierende Verbindung nimmt bei Erhitzen mit Phosphorpentachiorid
wieder zwei Chloratome auf und regeneriert das farblose Tetrachlor-naphth-
indanon XV.

Die direkte Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf B-Naphthoyl-
essigester gestaltete sich hinsichtlich der Gewinnung von K Naphthinden-
Derivaten wenig erfolgreich. Bei Anwendung von Phosphorp entachlorid im
Mol.-Verhiltnis 1:3.5 wurden lediglich 359, $-Chlor-f- [naphthyl (2)7-
acrylsiure (XVIII) und 6% «,3-Dichlor-8-{naphthyl-(2)}-acrylsidure
(XX) isoliert. Die Aufarbeitung der nichtsauren Reaktionsp’-odukte bereitete
aullergewohnliche Schwierigkeiten. Insbesondere machte siich die dauernde

%) Gazz. chim. Ital. 45 IT, 127, 427 [1915].
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Abspaltung von Chlorwasserstoff aus den mit Sodalésung gewaschenen und
daher zunichst neutralen Anteilen des Reaktionsproduktes unangenehm
bemerkbar. Da man aus diesen Anteilen durch Destillation im Hochvakuum
in geringer Menge das rote Naphthindon XIV abtrennen kann, liegt die Ver-
mutung nahe, da3 die storende Chlorwasserstoffentwicklung, die besonders
auch die Destillation begleitet, der Bildung des unbestindigen Trichlor-
naphthindanons XXI zuzuschreiben ist.

Den analogen Prozel3 treffen wir auch bei der Entstehung der Dichlor-
naphthyl-acrylsiure XX an. Wie wir durch Versuch feststellen konnten,
ist XX aus XVIII hervorgegangen, und zwar auf dem Wege iiber die
a, B, B-Trichlor-3-[naphthyl-(2)]-propionsaure (XIX), die ein zwangldufiges
unbestindiges Zwischenprodukt darstellt, das unter {freiwilliger Chlor-
wasserstoffabgabe in den ungesittigten Zustand iibergeht:
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Die vorstehenden Formelbilder lassen die Zusammenhinge im offenen
und geschlossenen Zimtsiure-System erkennen und vermitteln zugleich eine
Vorstellung, wie uniibersichtlich die Einwirkung von Phosphorpentachlorid
auf a-Naphthoyl-essigester verlaufen wiirde, der ja bekanntlich die Tendenz
zeigt, auch noch in peri-Stellung zu kondensieren.

Unter diesen Umstdnden hielten wir es fiir angebracht, den a-Naphthoyl-
essigester zunidchst mit Sulfurylchlorid — wie bei der Synthese von XV —
zubehandeln, um moglicherweise zium 2.3-Dichlor-4.5-benzo-indon zu gelangen,
das uns noch fiir den systematischen Aufbau einiger Isobindon-Derivate
fehlte. Die Versuche waren jedoch erfolglos: aus den harzigen Reaktions-
gemischen lellen sich keine Einzelindividuen herauspriparieren.

Wir beschritten daher zur Darstellung dieses Naphthindontypus den
Weg iiber die Naphthyl-(1)-propiolsidure (XXII), die gerade durch die
Synthese der «-Naphthacrylsiure nach J. v. Braun und J. Nellesl)
leicht zuging ich geworden war. In Anlehnung an die Vorschrift von
C. Kirschten !) zur Gewinnung von 2.3-Dibrom-indon aus ¢is, trans-Phenyl-
propiolsdure-dib romid lagerten wir an die Naphthylpropiolsiure XXII Brom
an und kondens. erten das Rohgemisch von ¢is- und trans-Dibrom-naphthyl-

10 B. 66, 1470 [1933].
11) Dissertat. Uniiv. Berlin [1912}, 8. 12,
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acrylsdure mit Phosphorpentoxyd, wobei etwa 409, des Dibromids in das rote
2.3-Dibrom-4.5-benzo-indon (XXIII) iibergingen:
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Die Naphthindon-Struktur XXIII glauben wir durch eine Oxydation!?)
der roten Verbindung zu Prehnitsiure bewiesen zu haben; es wird jedoch
auch versucht werden, von XXIII zu dem bekannten , Naphthindandion‘
zu gelangen.

Beschreibung der Versuche.
2-Methyl-3-chlor-4.5-benzo-indon (II).

5ga-Naphthoyl-methyl-essigester!) wurden mit 10 g Phosphor-
pentachlorid und 20 ccm Tetrachlorkohlenstoff unter RiickfluB zum Sieden
erhitzt. Nach 3 Stdn., als kein Chlorwasserstoff mehr entwich, wurde das
Reaktionsgemisch mit Eis verrithrt und mit Ather aufgenommen. Alsdann
wurde die dtherische Losung mit Calciumchlorid getrocknet, der Ather verjagt
und der dunkelbraune Ather-Rest nach Zusatz von 50 ccm Acetylchlorid
und 5 Tropfen konz. Schwefelsiure durch Eindampfen auf dem Wasserbade
der Kondensation unterworfen. Der hochviscose schwarzbraune Riickstand
wurde schliellich mit Wasser ausgewaschen und auf Ton gestrichen. Das
Naphthindon hinterblieb als rotbraune Masse, die mehrmals aus Alkohol
umkrystallisiert wurde. Es bildet schéne rote Nadeln, die gewdhnlich zu
Sternchen und federartigen Gebilden zusammengelagert sind. Schmp. 133°
{unkorr.). Ausb. 1g.

4.330 mg Sbst.: 11.650 mg CO,, 1.559 mg H,0. — 4.049 mg Sbst.: 2.532 mg AgCl.

C, H,OCl. Ber. C73.5, H 3.9, C115.5. Gef. C 734, H 4.0, C1155.

Der Korper ist in Chloroform sehr leicht, in Alkohol mifBig und in

Ligroin schwer lgslich.

2-Methyl-4.5-benzo-indan-dion-(1.3): a) Etwa 0.2 g des nach der
obigen Methode gewonnenen 2-Methyl-3-chlor-4.5-benzo-indons wurden
in wenig warmer konz. Schwefelsiure geldst. Bei Verdiinnen mit Eiswasser
schieden sich amorphe Flocken aus, die aus Alkohol in flachen, farblosen
Prismen vom Schmp. 110° krystallisierten und sich durch den Misch-
schmelzpunkt mit 2-Methyl-4.5-benzo-indandion (I) identisch er-
wiesen. Ausb. 0.1g.

b) Etwa 0.2g 2-Methyl-3-chlor-4.5-benzo-indon wurden unter
Erwiarmen in alkohol. Natronlauge geldst. Aus der braunen Ldsung fiel
durch Ansiuern mit Salzsiure unreines 2-Methyl-4.5-benzo-indandion (I)
aus. Die Identitit wurde durch den Mischschmelzpunkt kontrolliert.

12) mit Salpetersdure im EinschluBirohr; vergl. auch M. Freund u. K. Fleischer, -
A. 398, 318 [1910].
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2-Methyl-2.3.3-trichlor-6.7-benzo-indan-on-(1) (X).

20 g B-Naphthoyl-methyl-essigester!?) wurden mit 50 ccm Tetra-
chlorkohlenstoff und 60 g Phosphorpentachlorid 6 Stdn. unter Riickflu3
zum Sieden erhitzt. Dann wurde im Olbade am absteigenden Kiihler langsam
auf 140° gebracht und, sobald bei dieser Temperatur keine Fliissigkeit mehr
abdestillierte, abgekiihlt und zur Zerstérung des {iberschiiss. Phosphorpenta-
chlorids mit Eis verriihrt. Das dunkelbraune Ol wurde schlieBlich mit Ather
aufgenommen, mittels Sodalosung von sauren Anteilen befreit und nach Ein-
dampfen der vorher mit Calciumchlorid getrockneten Ather-Ldsung mit wenig
Methanol unter Eiskiihlung verrieben, wobei Krystallisation des Trichlor-
methyl-naphthindanons (X) eintrat. Letzteres wurde aus Alkohol
mehrmals umkrystallisiert und in rissigen, farblosen Tafeln erhalten, die
sonderbarerweise erstmalig bei 93° zum zweiten Male aber erst bei 95°
schmolzen. Ausb. 145 g.

5.025 mg Sbst.: 10.320 mg CO,, 1.460 mg H,0. — 10.301 mg Sbst.: 14.810 mg AgCl.

C,,H,OCl,. Ber. C56.2, H 3.0, C135.5. Gef. C56.1, H 3.2, Cl35.5.

Der Korper ist in Benzol, Chloroform und Aceton leicht, in Alkohol
und Ligroin mifBig und in kaltem Methanol schwer 16slich.

2-Methyl-2-chlor-4.5-benzo-indandion: 1g des so gewonnenen
Methyl-trichlor-naphthindanons wurde in konz. Schwefelsiure unter
Frwirmen auf etwa 70—80° gerade gelost. Aus der kriftig orangeroten
Losung flockte viel Eis amorphes 2-Methyl-2-chlor-naphthindandion
(XI) aus, das aus Alkohol in prichtigen farblosen prismatischen Nadeln vom
richtigen Schmp. 1320 krystallisierte. Im Gemisch mit dem aus I mittels
Sulfurylchlorids erhiltlichen XI zeigte sich keine Schmp.-Depression4).
Ausb. 0.7 g.

2-Methyl-3-chlor-6.7-benzo-indon (IX).

a) Partielle Dehalogenierung des 2-Methyl-2.3.3-trichlor-
6.7-benzo-indanons (X): In einer Schiittelvorrichtung wurden 5 g
2-Methyl-2.3.3-trichlor-6.7-benzo-indanon mit 5g Kupferpulver
in absol. alkoholischer Ldsung im EinschluBrohr 3 Stdn. auf etwa 90° gehalten.
Hierauf wurde heif filtriert und die rote Losung bis auf etwa 20 ccm eingeengt.
In der Kailte krystallisierte das Chlor-methyl-naphthindon III aus.
Es stellt, aus Alkohol oder Ligroin umkrystallisiert, zinnoberrote Nadeln vom
Schmp. 97° (unkorr.) dar, die sich in Ather, Benzol und Chloroform leicht
und in Ligroin schwer lgsen. Ausb. 3.5 g.

12.599 mg Sbst.: 7.860 mg AgCl

C,,H,OCl. Ber. C115.5. Gef. C115.4.

b) Kondensation von B-Naphthoyl-methyl-essigester mittels
Phosphorpentachlorids im Mol.-Verhdltnis 1:1: Es wurden 10 g
B-Naphthoyl-methyl-essigester mit 30 g Tetrachlorkohlenstoff und
9 g Phosphorpentachlorid 4 Stdn. unter Riickflu} zum Sieden erhitzt.
Die urspriingliche farblose Losung hatte sich bald rot gefirbt und wurde im
Olbade am absteigenden Kiihler durch Steigern der Temperatur auf 120°
eingedampft. Der Riickstand verfestigte sich in der Kilte teilweise und wurde
nun in 4therischer Losung mit verd. Sodaldsung gewaschen. Nach dem

1) B. 71, 1113 [1938].
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Trocknen und Eindampfen der itherischen Lésung hinterblieb ein rotes 1,
das bald zu einem Krystallbrei von Methyl-chlor-naphthindon III
erstarrte. Letzteres wurde auf Ton abgepreBt, aus Alkohol umkrystallisiert
und durch den Mischschmelzpunkt identifiziert. Ausb. 3.5 g.

a-Methyl-B-chlor-B-[naphthyl-(2)]-acrylsiure: Die oben erhal-
tene Sodaldsung lieferte durch Ansiuern mit verd. Salzsdure eine ungesittigte
Carbonsaure, die in Alkohol, Ather und Benzol leicht und in Petrolither
schwer 18slich war und aus Ligroin in farblosen Nadeln vom Schmp. 145°
herauskam. Ausb. 0.5 g.

Nach dem Chlorgehalt liegt hier die bei der Entstehung des Methyl-
chlor-naphthindons als Zwischenphase auftretende und durch Siurechlorid-
Bildung dem Kondensationsprozell entzogene «-Methyl-8-chlor-#-
[naphthyl-(2)]-acrylsiure vor.

6.941 mg Sbst.: 4.100 mg AgCL

Cy H,,0,Cl. Ber. Cl 14.4. Gef. Cl 14.6.
2-Methyl-4.5-benzo-indan-dion-(1.3): In der gleichen Weise, wie
bei der entspr. isomeren 4.5-Benzo-Verbindung angegeben, wurde je 0.1 g
2-Methyl-3-chlor-6.7-benzo-indon mit warmer konz. Schwefelsiure und mit
alkohol. Natronlauge behandelt. In beiden Fillen entstand als Verseifungs-
produkt das 2-Methyl-naphthindandion I vom Schmp. 110°.

2.2.3.3-Tetrachlor-6.7-benzo-indan-on-(1) (XV).

Eine Losung von 10 g B-Naphthoyl-essigestert) in 20 ccm Tetra-
chlorkohlenstoff wurde in der Kilte mit 6 g Sulfurylchlorid versetzt
und auf dem Wasserbade schwach erwarmt. Nach dem Abklingen der schnell
einsetzenden Reaktion wurde noch 5 Min. unter RiickfluB zum Sieden erhitzt,
hierauf abgekiihlt und nach Zusatz von 40 g Phosphorpentachlorid
erneut etwa 6 Stdn. im Sieden gehalten, bis kein Chlorwasserstoff mehr
entwich. Dann wurde das Reaktionsgemisch langsam unter Steigern der
Temperatur auf 150° eingedampft, der Riickstand in Ather geldst nund darin
nacheinander mit Sodalésung und Wasser ausgewaschen. Beim Verjagen des
mit Calciumchlorid getrockneten-Athers hinterblieb ein dickes Ol, das mit
wenig Alkohol angerieben wurde: 4.5 g Krystalle, die aus Alkohol in farblosen
Nadeln vom Schmp. 135° kamen.

4.809 mg Sbst.: 8.595 mg CO,, 0.810 mg H,0. — 12.519 mg Sbst.: 22.380 mg AgCl.

CisHOCl,. Ber. C48.7, H1.9, Cl44.4. Gef. C48.7, H1.9, Cl44.2.

,,2.2-Dichlor-naphthindandion® (XVI): 2 g Tetrachlor-naphth-
indanon (XV) wurden in 50 ccm 96-proz. Schwefelsdure unter Erhitzen auf
110—120° gelsst. Dann wurde schnell abgekiihlt, auf Eis gegossen und aus-
geithert. Beim Eindampfen der mit Calciumchlorid getrockneten Atherlésung
krystallisierten blaBgelbe Flitter, die aus Alkohol in perlmuttartigen, gelb-
stichigen, fast farblosen Blattchen vom Schmp. 182° kamen. Ausb. 1.3 g.

11.212 mg Sbst.: 12.230 mg AgCl.

C3Hg0,Cl,. Ber. Cl 26.8. Gef. Cl 26.9.

,Naphthindandion” (XVII): 02 g des obigen Dichlor-naphth-
indandions (XVI) wurden mit 5 ccm Eisessig, einer Messerspitze roten

14y Ch. Weizmann u. E. B. Falkner, Journ. chem Soc. London 89, 124 [1906].
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Phosphors und 3 cem Jodwasserstoffsiure (d 1.7) 5 Min. fast bis auf Siede-
temperatur gehalten. Dann wurde in Wasser gegossen, mit einigen Tropfen
Natriumbisulfitlésung entfirbt und der feste Riickstand auf Ton getrocknet.
Durch Ausziehen des phosphorhaltigen Riickstandes mit heilem Alkohol
konnten 0.1 g verfilzster Nadeln erhalten werden, die nach Reinigung mit
Tierkohle bei 177—178° unt. Zers. schmolzen und sich durch die Mischprobe
mit ,Naphthindandion” identisch erwiesen.

2.3-Dichlor-6.7-benzo-indon (XIV).

Eine Losung von 3 g Tetrachlor-naphthindanon (XV) in 75 ccm
absol. Alkohol wurde mit 10 g Kupferpulver unter kraftiger Motor-Rithrung
30 Min. am RiicklfuBkiihler zum Sieden erhitzt. Dann wurde hei} filtriert,
das rote Filtrat eingeengt und schlieBlich abgekiihlt. Es fielen dunkelrote
derbe verwachsene Prismen, die mehrfach zugespitzt waren und nach erneutem
Umkrystallisieren aus Alkohol bei 136° schmolzen. Ausb. 2.2 g.

11.053 mg Sbst.: 12.825 mg AgClL

C,3H OCl,. Ber. Cl 28.5. Gef. Cl 28.6.

Der Korper 16st sich leicht in Aceton und Chloroform, schwerer in Alkohol
und Ligroin; bei Behandlung mit Phosphorpentachlorid in Tetrachlor-
kohlenstoff nimmt er wieder zwei Chloratome auf.

Bei der vorstehend beschriebenen Darstellung des Tetrachlor-naphth-
indandions (XV) wurden in geringer Menge zwei Zimtsiure-Derivate gefaBt,
die als Hauptprodukte auch aus B-Naphthoyl-essigester und Phosphor-
pentachlorid im Mol.-Verhiltnis 1:3.5 erhalten werden konnten.

B-[Naphthyl-(2)]-B-chlor-acrylsaure (XVIII): 20 gB-Naphthoyl-
essigester wurden mit 60 g Phosphorpentachlorid in 50 ccm Tetra-
chlorkohlenstoff analog der Darstellungsweise des 2-Methyl-2.3.3-trichlor-
naphthindanons (X) umgesetzt, Nach Zersetzen des Reaktionsproduktes
mit Eis wurde mit Ather ausgeschiittelt, die atherische Lésung getrocknet
und eingedampft. Der Riickstand erstarrte teilweise und wurde mit eiskaltem
Ather angerieben, wobei die Gligen Bestandteile in Losung gingen und ein
schwerloslicher Karper zuriickblieb, der in Sodaldsung leicht 16slich war und
aus Alkohol in farblosen, vierseitigen Prismen vom Schmp. 2149 (unt. Zers.)
krystallisierte. Ausb. 5g.

9.830 mg Sbst.: 6.086 mg AgCl.

CHyO,Cl. Ber. C115.3. Gef. C1 15.3.

Der zum Digerieren benutzte Ather enthielt noch betrichtliche Mengen
der Sdure XVIII, daneben aber die in Ather und Alkohol sowie in Soda-
losung sehr leicht losliche a, B-Dichlor-fB-[naphthyl-(2)]-acrylsidure
(XX), die durch fraktionierte Krystallisation aus Ligroin in weillen verfilzten
Nadeln gewonnen wurde. Schmp. 1720, Ausb. 1.3 g.

9.861 mg Sbst.: 10.480 mg AgCl

CH0,Cl,. Ber. Cl 26.3. Gef. €1 26.2.

2.3-Dibrom-4.5-benzo-indon (XXIII).
a) Naphthyl-(1)-propiolsdure (XXII}): 65 g «-Naphthacryl-
sdure!®) vom Schmp. 207® wurden in Chloroform-Suspension allméhlich mit
53 g Brom in 100 ccm Chloroform versetzt. Im Sonnenlicht war in kurzer
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Zeit eine klare Losung entstanden, die beim Abdampfen des Lésungsmittels
das Dibromid als weie Krystallmasse zuriicklie. Aus Chloroform um-
krystallisiert, lag der Schmp. bei 189° (unt. Zers.). Ausb. 104 g.

100 g des Dibromids wurden in absol. Alkohol gel§st und portionsweise
unter Vermeidung heftigen Aufsiedens zu einer Losung von 45 g Kalium-
hydroxyd (wasserfrei) in 400 ccm Alkohol gegeben. Nach 1/,-stdg. Er-
hitzen auf dem Wasserbade wurde das ausgeschiedene Kaliumbromid hei
abfiltriert, das Filtrat eingeengt, mit viel Wasser verdiinnt und angesiuert.
Die ausgeschiedene voluminise Sdure wurde schlieflich in dtherischer Ldsung
mit Wasser gewaschen, mit Calciumchlorid getrocknet und nach Verdampfen
des Athers mehrmals unter Verwendung von Reinigungskohle aus Alkohot
umkrystallisiert. Das bis zum Schmp. 1370 gereinigte Produkt wurde analysiert.
Ausb. 25 g.

5.150 mg Sbst.: 15.020 mg CO,, 1.890 mg H,O.

CsH,0,. Ber. C79.6, H4.1. Gef. C79.7, H 4.1,

Auf der Suche nach einem zur Reinigung der Naphthylpropiolsiure
brauchbaren Lsungsmittel haben wir auch ein Essigsdure-Essigsdureanhydrid-
Gemisch verwendet. Aus einer solchen Ldsung krystallisierten nach Erhitzen
zum Sieden betrichtliche Mengen weiller Nadeln vom Schmp. 206°, die
vermutlich das 8-[Naphthyl-(1)]-phenanthren-dicarbonsidure-(6.7)-
anhydrid!%) darstellen.

4711 mg Sbst.: 14.412 mg CO,, 1.672 mg H,0.

CyeH,,0;. Ber. C 83.4, H 3.7. Gef. C83.4, H 3.9.

b) 2.3-Dibrom-4.5-benzo-indon (XXIII): 8 g Naphthyl-(1)-
propiolsiure wurden in méglichst wenig Ather gelost und unter Kiihlung
tropfenweise mit 7.5 g Brom in 50 ccm Ather versetzt. Die Bildung des
Dibromids erfolgte sofort. Nun wurde mit Wasser ausgewaschen, mit
Calciumchlorid getrocknet und der Ather verjagt. Der Riickstand erstarrte
erst nach lingerem Stehenlassen und wurde im halbfesten Zustand mit 25 g
Phosphorpentoxyd innig vermischt und unter wiederholtem Durchkneten
der Masse 2 Stdn. auf 85° gehalten. Hierauf wurde das erkaltete Reaktions-
produkt mit Eis zersetzt, von der wilirigen Phosphorsiure abfiltriert, in
Ather gelost und schlieBlich nach Waschen mit verd. Sodalésung und Wasser
getrocknet und durch Eindampfen vom Ather befreit. Das so gereinigte
Kondensationsprodukt krystallisierte aus Alkohol. Durch mehrmaliges
Krystallisieren aus Schwefelkohlenstoff wurden prichtige, dunkelrote Nadeln
erthalten, die bei 168° schmolzen. Ausb. 6.5 g.

13.427 mg Sbst.: 15.003 mg AgCl.

C;sHgOBry. Ber. Br 47.4. Gef. Br 47.5.

0.6 g der Substanz wurden mit 3 ccm rauchender Salpetersiure und 2 ccm
Wasser im Einschlurohr 6 Stdn. auf 140° erhitzt. Aus der erhaltenen klaren
Fliissigkeit krystallisierte bei freiwilligem Abdunsten eine farblose stickstoff-
freie Sdure, die in Wasser und auch in Alkohol sehr leicht loslich war und
grofe Ahnlichkeit mit Benzol-tetracarbonsiure-{1.2.3.4) aufwies. Ausb.
0.05 g. Schmp. 245° (Sinterung schon bei 2359).

18) Analoges Verhalten der Phenylpropiolsiure: B. 41, 70 [1908].





