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380. Ilie Matei und Elena Bogdan: Uber die Kondensation von
Acenaphthenchinon mit Xylenolen und Thymol*).
[Aus d. Laborat. fiir Organ. Chemie d. Universitit Jassy, Ruminien.)
(Eingegangen am 30. September 1938.)

In einer fritheren Mitteilung!) haben wir gezeigt, daB sich Kresole
und Naphthole mit Acenaphthenchinon zu Verbindungen der Formeln I
und II kondensieren lassen.

Verbindungen der Formel I, dem Pinakolin-Typus, wurden bei der
Kondensation von Phenol, Brenzcatechin, Resorcin, Hydrochinon?),
o-, m-Kresol und a-Naphthol mit Acenaphthenchinon erhalten. Solche
der Formel II vom Pinakon-Typus entstanden bei der Kondensation von
Acenaphthenchinonen mit p-Kresol und 3-Naphthol. Dije Verbindungen II
lassen sich durch Pinakolin-Umlagerung in Verbindungen der Formel I
tiberfithren.

Wir haben diese Reaktion auf Xylenole und Thymol iibertragen mit
folgenden Ergebnissen.

asymm. 0-Xylenol (3.4-Dimethyl-phenol) kondensiert sich sehr leicht
mit Acenaphthenchinon in Eisessiglosung beim Zufiigen eines Tropfens
konz. Schwefelsiure. Das Kondensationsprodukt ist unlgslich in Alkalien
und gibt kein Acetylderivat. Es besitzt die Formel III: Anhydro-bis-
[asymm. o-xylenol]-acenaphthenon oder Anhydro-[1.1-bis-(2-oxy-
4.5-dimethyl-phenyl)-2-oxo-acenaphthen].
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Eine Acetylierung wihrend der Reaktion ist nicht anzunehmen, da
dieses Produkt auch bei Anwendung von Salzsiure als Kondensations-
mittel in alkoholischer L&sung erhalten wird.

p-Xylenol (2.5-Dimethyl-phenol) reagiert mit Acenaphthenchinon
in Eisessiglosung beim Zufiigen von konz. Schwefelsiure und gibt das in
Alkalien lgsliche krystallinische Di-p-xylenol-acenaphthenon oder
1.1-Bis-[4-oxy-2.5-dimethyl-phenyl]-2-oxo-acenaphthen der For-
mel IV. Das Produkt gibt ein Diacetyvlderivat.
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Thymol gibt bei der Kondensation mit Acenaphthenchinon ein in
Alkalien 1dsliches Produkt, das sich leicht benzoylieren 148t. Das Konden-

*) Aus der Inauguraldissertat. von Elena Bogdan, Jassy, Juni 1938.
1) B. 67, 1834 [1934]. ?) 1. Matei, B. 62, 2095 [1929].
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sationsprodukt Dithymol-acenaphthenon oder 1.1-Bis-[4-0xy-2-
methyl-5-isopropyl-phenyl]-2-oxo-acenaphthen entspricht der For-
mel V. Erwartungsgemi8 bildet es ein Dibenzoylderivat.

asymm. m-Xylenol reagiert mit Acenaphthenchinon in Essig-
siurelésung bei Zugabe von konz. Schwefelsiure nach zwei Richtungen.
Es bilden sich zwei Stoffe. Das eine Umsetzungsprodukt schmilzt bis 350°
nicht, es ist unlgslich in Alkalien und gibt kein Acetylderivat. Das andere
mit dem Schmp. 281—282° ist in Alkalien 15slich, verliert bei Behandlung
mit konz. Schwefelsiure 1 Mol. Wasser, erleidet Pinakolin-Umlagerung und
geht in das erste Produkt iiber.

Das erste Produkt ist Anhydro-bis-[asymm. m-xylenol]-acenaph-
thenon oder Anhydro-[1.1-bis-(2-0xy-3.5-dimethyl-phenyl)-2-oxo-
acenaphthen] (VI).
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Das zweite Produkt ist ein cyclisches Pinakon: Anhydro-bis-
[asymm. m-xylenol]-acenaphthen-diol oder Anhydro-{l.2-bis-(2-
oxy-3.5-dimethyl-phenyl)-acenaphthen-diol-(1.2) (VII). Der Me-
chanismus der Pinakolin-Umlagerung ist derselbe wie bei dem Kondensations-
produkt von Acenaphthenchinon mit p-Kresoll). Die Lislichkeit des Pinakon-
Produktes in Alkalien erklirt sich durch die Offnung des Anhydrokerns.

Beschreibung der Versuche.
Anhydro-bis-[asymm.o-xylenol}-acenaphthenon (III).

Einer kochenden Losung von 3.6 g Acenaphthenchinon und 5¢g
asymm.o-Xylenol in Eisessig fiigt man einige Tropfen konz. Schwefel-
sidure zu. Sofort scheiden sich gelbe Prismen aus. Die Krystalle erscheinen
auch nach Zusatz eines Tropfens Salzsiure. Das Produkt ist unléslich in
Alkohol, Ather, Aceton, Essigsaure, Chloroform und Toluol, schwer 15slich
in Anilin, Nitrobenzol, leicht 16slich in Pyridin; aus Pyridin-Losung fillt es
nach Zusatz von Aceton und wenig Wasser krystallinisch. Die Krystalle,
gewaschen mit warmem Alkohol und Essigsiure, schmelzen bei 301° Sie
schlieBen 1 Mol. Essigsiure ein, das bei lingerem Stehenlassen oder beim
FErhitzen unvollstindig abgegeben wird.

0.1209, 0.1315 g Sbst.: 0.3592, 0.3892 g CO,, 0.0643, 0.0672 g H,O.
C;sH,305 + CH,.CO,H (450). Ber. C 80.00, H 5.77. Gef. C 80.90, 80.70, H 5.94, 5.71.

Di-p-xylenol-acenaphthenon (IV).

Zu 3.6 g Acenaphthenchinon und 5g p-Xylenol, in kochendem
Eisessig, fiigt man tropfenweise 3 ccm konz. Schwefelsiure bis zur Rot-
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violettfarbung. Sodann erwarmt nian auf dem Wasserbade, bis sich alles
Acenaphthenchinon 16st. Man fillt mit Wasser aus und saugt ab. Das feste
Produkt wird in verd. Natronlauge gel6st und mit Salzsiure abgeschieden.
Aus heiBer alkohol. Lésung erhilt man durch Zufiigen von Wasser bis zur
schwachen Triibung kleine Krystalle vom Schmp. 167—171° Die in der
Capillare geschmolzene Substanz wird wieder fest und schmilzt bei 246—247°
von neuem. Die Krystalle schlieBen 1 Mol. Alkohol ein, der iiber 171° ab-
gegeben wird. Aus Ather erhilt man Krystalle, die ebenfalls 1 Mol. Lésungs-
mittel enthalten.

Krystalle aus Alkohol: 0.1275, 0.1257 g Sbst.: 0.3665, 0.3606 g CO, 0.0743,
0.0744 g H,0.

CpeH,,0, + C,HOH (454). Ber. C 79.29, H 6.60. Gef. C 78.40, 78.24, H 6.52, 6.77.
Krystalle aus Ather: 0.1212 g Sbst.: 0.3517 g CO,, 0.0760 g H,O.
CpeH,,05 + (CoHj),O (482). Ber. C79.67, H 7.05. Gef. C 79.14, H 7.01.

Diacetylderivat: 15gDi-p-xylenol-acenaphthenchinon werden
mit 20 ccm Essigsiureanhydrid €0 Min. gekocht. Schon dabei scheiden
sich Krystalle aus. Nach dem Erkalten und Zufiigen von Alkchol erhilt
man in Alkalien vollkommene unlosliche Krystalle vom Schmp. 1989, die
1 Mol. Alkohol enthalten.

0.1284 g Sbst.: 0.3591 g CO,, 0.0728 g H,O.
CarHps05 + C,HOH (538). Ber. C 75.84, H 6.32. Gef. C 76.27, H 6.34.

12.5 g Acetylderivat werden mit 100 ccm Alkohol und 40 ccm konz.
Salzsidure 1 Stde. gekocht. Die heiB filtrierte Losung scheidet nach 24-stdg.
Stehenlassen prismatische Nadeln aus. Aus der Losung fillt Wasser ein
amorphes Produkt, das aus Ather-Alkohol umkrystallisiert wird. Schmp.
2469 Andere, aus Alkohol umkrystallisierte Proben, schmelzen zuerst bei
167—171°, dann bei 246—247°. Das Produkt ist also identisch mit Di-p-
xylenol-acenaphthenon.

Dithymol-acenaphthenon (V).

3.6 g Acenaphthenchinon werden mit 6 g Thymol zusammen-
geschmolzen. Man gieBt tropfenweise 1 cem konz. Schwefelsdure zu. Der
nach Aufhéren der Reaktion entstandene feste Korper wird mehreremale mit
Wasser ausgekocht, in Natronlauge gelost und mit Salzsiure gefillt. Dann
wird in Toluol gelost; nach Zufiigen von Ligroin bis zur schwachen Opales-
cenz entstehen gelbe Prismen, die mit Ligroin gut gewaschen werden. Schmp.
195—197°.

Man erhilt dasselbe Produkt, wenn man 4quivalente Mengen von Ace-
naphthenchinon und Thymol in Eisessig 16st und der Losung tropfenweise
4—5ccm konz. Schwefelsiure zufiigt. Nach !/,-stdg. Kochen versetzt man
die klare Ldosung mit Wasser bis zur schwachen Triibung. Beim FErkalten
scheiden sich reichlich Krystalle aus, die in Natronlauge gelost und mit
Salzsiure wieder amorph gefillt werden. Nach Ldsen in heiem Toluol
erhilt man Krystalle. Schmp. 197°.

0.1325 g Shst.: 0.3970 g CO,, 0.0821 g H,0.
C4aH, O, (466). Ber. C 8240, H7.29. Gef. C 81.71, H 6.93.
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Dibenzoylderivat: . Zu einer Liosung von 1 g Di-thymol-ace-
naphthenon in 10 ccm 20-proz. Natronlauge fiigt man unter Kiihlung und
Schiitteln so lange allmihlich Benzoylchlorid, bis ein gelblicher fester
Stoff entsteht. Nach AbgieBen der Fliissigkeit wascht man mehrmals mit
kaltem Wasser, 16st in siedendem Alkohol und fallt mit Wasser. Das Produkt,
aus Toluol umkrystallisiert, schmilzt bei 1079,

Anhydro-bis-[asymm.m-xylenol]-acenaphthenon (VI).

Einer siedenden Losung von 3.6g Acenaphthenchinon und 5 g
asymm.m-Xylenol in 40 ccm FEisessig werden tropfenweise 2ccm konz.
Schwefelsiure zugefiigt. Sodann entfernt man die Flamme. Die Fliissig-
keit kocht von sich aus einige Zeit weiter. Nach erneutem Erwirmen mit
kleiner Flamme erhidlt man eine Abscheidung farbloser, in Alkalien un-
loslicher Krystalle, die sich beim Erkaltenlassen in Eiswasser vermehrt.
Ausb. 4.8g. Anhydro-bis-[asymm.m-xylenol]-acenaphthenon 18st
sich in der Wiarme in Toluol, Pyridin, Anilin und in Nitrobenzol, aus dem
es mit 1/, Mol. Nitrobenzol krystallisiert; dieses wird beim Erhitzen im
Wirmeschrank nur unvollstindig abgegeben. Es ist bei 350° noch
nicht geschmolzen.

0.1380, 0.1420 g Sbst.: 0.4205, 0.4348 g CO,, 0.0698, 0.0723 g H,0.
CysH 30, + 1/4CeH . NO, (451.5). Ber. C82.39, H5.98. Gef. C83.11, 83.51, H 5.65, 5.69..
Nach Erwirmen im Schrank (210°%): 0.1264 g Sbst.: 0.3939 g CO,, 0.0636 g H,O.
CyeH,,0, (390). Ber. C 86.15, H 5.64. Gef. C 84.99, H 5.63.

Anhydro-bis-{asymm.m-xylenol]-acenaphthen-diol (VII).

Aus der Eisessig-Mutterlauge des vorigen Produktes fillt Wasser einen
in allen Losungsmitteln sehr leicht 16slichen Stoff, der durch Kochen in al-
kalischer Liosung mit Tierkohle und Ausfillen mit Salzsiure gereinigt wird.
Die Acetonlésung, mit einigen Tropfen Wasser versetzt, scheidet nach einiger
Zeit elliptische Krystalle aus. Nochmals aus Aceton mit Wasser umgelost,
schmilzt das so erhaltene Anhydro-bis-[asymm.m-xylenol]-acenaphthen-
diol bei 281—282° Ausb. 2.5g.

Pinakolin-Umlagerung: Die in der Wirme mit einigen Tropfen
konz. Schwefelsiure versetzte essigsaure Losung des Diols vom Schmp.
282° scheidet nach dem Erkalten die bis 350° nicht schmelzende Verbin-
dung VI aus. Die Krystalle schlieBen 1 Mol. Aceton ein, das beim Stehen-
lassen an der Luft abgegeben wird.

0.1272, 0.1447 g Sbst.: 0.3767, 0.4208 g CO,, 0.0682, 0.0810 g H,O.
CaeH,,0; + CH,.CO.CH, (466). Ber. C 79.83, H 6.45. Gef. C 80.77, 79.31, H 5.99, 6.26.

Hrn. Prof. Dr. C. V. Gheorghiu danken wir herzlichst fiir seine Unter-
stiitzung. Wir gedenken an dieser Stelle des uns durch den Tod entrissenen.
Prof. Dr. An. Obregia.





