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98. Gunther Lock und Roll Schneider: uber die Chlormethylierung 
des Naphthalins, 11. Mitteil.*) : 1.4- und 1.6-Di-chlormethyl-naphthalin 

~ _ _ _ _ _ _ _ _ _ ~ _ _ _ _ _ ~  

(Eingegangen aus Unterach/Attersee, Oberosterreich, am 2. Mai 1951) 

Es wird gezeigt, daB das bekannte Di-chlormethyl-naphthalin vom 
Schmp. 1500 die Konstitution des 1.4-Derivates besitzt. Unter den 
C'hlormethylienmgsprodukten des Naphthalins wurde ein weitem 
Di-chlormethyl-Derivat vom Schmp. 173 O aufgefunden, daa auch 
durch Chlorierung von 1.5-Dimethyl-naphthalin entateht und iiber 
das Di-oxymethyl-Derivat in Naphthalin-dicarbone%ure-(1.5) umge- 
wandelt werdeq kann. 

l n  einer Patentschrift') wird die Herstellung von Di-chlormethyl-naphthalin vom 
Schmp. 130-140° aus Naphthalin durch Kochen mit For~nalin und Salzaiiure bwchrieben; 
ein iihnliches Produkt vorn Schmp. 130-145O haben spater A. R. Anderson und W. F. 
Shor t  z, durch Umaetzung von 1-Chlormethyl-mphtblin mit Paraformaldehyd, Chlor- 
wasserstoff und Zmkchlorid in Benzin erhalten. Dies& Produkt enthiilt 1.5-Di-chlor- 
methyl-naphthdin, denn bei der Oxydation mit Kali~mferricyanid~) wird eine Naph- 
thalim-dicarbomtim erhaltan, die durch Veresterung Naphthalin-dictLrbomtiure-( 1.5)-di- 
methylester vom Schmp. 113O (bitherige Angaben: 113-114O z9, 114-115O 7 und 119O ")) 
liefert. AuBerdem ist d iem Produkt mit Zink und alkohol. Salzeiiure in ein Dimethyl- 
naphthdin-Gemisch umgewandelt worden, aus dem 1.5-Dimethyl-naphthalin vom Schmp. 
80--80.5° (bisherige Angaben: 77-78O 7), SOo zpa) und 82O e)) isoliert worden ist, deasen 
Pikrat den Schmp. 138-139O (biaherige Angaben: 137-139O 7.8) und 140° O ) )  zeigt. R. 
H. F. Maneke u. A. E. Ledingham'O) haben aus hoher siedenden Fraktionen von Chlor- 
methylierungs-Produkten dea Naphthalins durch Kristallisation aus Benzol ein Di-chlor- 
methyl-naphthalin vom Schmp. 144O erhalten, das sie d s  1.5-Di-chlormethyl-naphthalin 
bezeichnen, da es iiber ein Naphthalin-di-acetonitril und aine Naphthdlin-diesrrigs&ure in 
ein Dimethyl-naphthalin umgewandelt werden kann. deesen =rat ebenfaus den Schmp. 
138O zeigt. G. Lock u. E. Walter*) haben nach den Angaben des erwiihnten Patentea 
der 1.G.-Farbenind. A.G.') ein Di-chlormethylierungs-Prdukt erhalten, deseen Schmelz- 
punkt durch wiederholte Kristallisation aus Aceton und aus Benzol schlieBlich auf 150° 
erhoht worden ist. 

I n  der vorliegenden Untersuohung ist &us dem durch Chlormethylierung 
von 1 -Me thyl-naphthalin leioh t erhaltlichen 1 -Me t h y 1 - 4 - c hl o rm e t h y 1 - 
naphthal in*) ,  11) durch Chlorierung bei hoherer Temperatur bis t u r  Auf- 
nahme von 1 Atom Chlor 1 .P-Di-chlormethyl-naphthalin hergestellt 
~ ~~ 

*) I. Mitttril.: G. Lock u. E. Wal te r ,  B. 76, 1158 [1942]. 
I) 1.G.-Farbenindustrie A.G., Franz. Pat. 695095 (C. 1981 I, 2397). 
2, Journ. chm.  SOC. London 1933, 485 (C. 1938 11, 872). 
3, Vergl. R, WeiBgerber u. 0. Kruber ,  B. 62, 352 [1919]. 
4)-C. B. Rgdcliffe u. W. F. Shor t ,  Journ. chem. Soc. London 1981, 220 (C. 1931 

5) P. Moro, Gazz. chim. Ttal. 26 I, 92 [I8901 (C. 1898 I, 1198); J. Sa lk ind ,  B. 67. 

6) E. F. Bradbrook u. R. P. Linstead, Journ. chem. SOC. London 1986, 1739 

?) V. Vesely u. F. S tursa ,  (2.1931 II, 3473. 
8 )  E. W. J. Butz ,  Journ. Amer. chem. SOC. 62, 2557 [1940] (C. 1941 I, 646). 
O) 0. Krube r  n. A. Marx, B. 72, 1970 [1939]. 

I, 1609). 

1031 [1934]. 

(C. 1937 11, 221). 

lo) Canad. Journ. Res. 17 Sect. .B., 14 [1939] (C. 1989 I, 4037). 
11) G. Darzens u. A. Levy, Compt. rend. Acad. Sciences 20?, 73 [1936] (C. 1986 I, 

3828). 
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worden, dLbs wie das durch direkte Chlormethylierung dea Naphthalins erhal- 
tene Di-chlormethyl-naphthalin den Schmp. 150° aeigt. 

Die Konstitution des 1-Methyl-4-chlormethyl-naphthalins ist durch Oxy- 
dation zu Naphthalin dicarbonsb;iire-(l.4)12) und durch Reduktion zu 1.4- 
Dimethyl-naphthalin ermittelt worden"). Wir haben auBerdem nooh 1-Me- 
thyl-4-chlormethyl-naphthalin durch Umsetaung mit Bleimetrtt in die A&- 
oxy-Verbindung iibergefiihrt, FLUS dcr durch Hydrolyse das bekamte 1-Methyl- 
4-oxymethyl-naphthalin vom Schmp. 770 13) erhalten worden ist. D i m  
Carbinol k m n  in geringer Ausbeute d aus 1 -Methyl-4-chlormeth~tl- 
naphthalin durch Kochen mit Wasser, in beseerer Ausbeute durch Kochen mit 
alkohol. Kalilauge erhalten werden. Daa Carbinol kann mittels Halium- 
permanganats glatt in l-Methyl-naphthctlin-oarbonsiiure-(4) 14) iibergefiihrt 
werden. SchlieBlich ist noch 1-Methyl-4-chlormethyl-naphthalin durch Reduk- 
tion mit Zinkstaub und Essiptiure in 1.4-Dimethyl-naphthalin umgewendelt 
worden. 

Aus diesen Ergchissen geht mit groBer Wahrscheinlichkeit hervor, d a B  
die von Manske u. LedinghamlO) als 1.5-Di-ohlormethyl-naphthalin be- 
aeichnete Verbindung tatsiichlich 1.4-Di- ch lorme t hy l -naph  t ha l in  ist. 
Seine Konstitution ist auBerdem noch durch folgende Umset$ungen p i c h e r t  
worden : Di-chlormethyl-naphthalin vom Schmp. 150° (sowohl daa durch 
Chlorierung von l-Methyl-4-chlormethyl-naphthalin, als auch daa durch direkte 
Chlormethylierung von Naphthalin erhaltene Produkt) kann uber daa ent- 
sprechende Carbinol durch Oxydation u?d Verqterung in Naphthalin-dicar- 
bonsiiure-( 1.4)-dimethyleeter vom Schmp. 67O 16) ubergefuhrt werden. Ebenso 
gibt das durch Chlorierung von 1-Methyl-4-chlormethyl-naphthalin erhaltene 
Di-chlormethyl-naphthalin vom Schmp. 150° mit Natriummalonester den be- 
reits friiher beschriebenen fLp'-Naphthylen-bia-[a-mrboxy-propionsiiure] -tetra- 
athylester vom Schmp. 68.5O (fruher mit 66.5O angegeben)*). 

Die von R. H. F. Manske und A. E. Ledingham'O) aun Di-chlormethyl-naphthalin 
herpatellten, ah 1.5-Derivate bezeichneten und tatsiichlich 1.4-Derivate damtellenden 
Verbindungen, daa 1.4Di-cyanmethyl-naphthalin und die Naphthalin-di-e&gs&ure-( 1.4) 
haben sich als nicht vollig rein &men; die von den Autoren erhaltenen Schmelzpnnkte 
140 bzw. 280° konnten auf 148O (korr.) bzw. 285-286O (korr.) erhoht werden. Der fiir 
diese Naphthalin-di-eaigesigsiiure und somit auch fiir daa Di-chlormethyl-naphthalin ange- 
gebene Konstitutionsbewek durch Dewrboxylierung zu Dimethyl-naphthalin und Be- 
stimmung des Schmelzpunkta und Misch-Schmelzpunkta des Pihates ist nicht zwingend, 

l2) Da iiber den Schmelzpunkt der Naphthalin-dicarbomiiure-( 1.4) ziemlich abweichende 
Angaben vorliegen, niimlich 290° 11), 309 (unkoxr.) (R. Scholl u. H. Neumann, B. 65, 
118 [1922]; F. Mayer u. A. Sieglitz, B. 65, 1836, 2940 [1922]) und 3200 (korr.) (R. 
Robinson u. H. W. Thompson, Journ. chem. SOC. London 1982, 2015; C. 1982 11, 
1781), wurde diem Cubonsiiure auf verschiedenen Wegen h e r g d l l t  und der Schmp. 325O 
(korr., im Kupferblock) ermittelt. 

13) K. Ziegler u. P. Tiemann, B. 65, 3409 [1922]; J. B. Shoesmith u. H. Rnbl i ,  
Journ. chem. SOC. London 1927, 3098 (C. 19% 1 ,  919). 

1') F. Mayer u. A. Sieglitz, B.66, 1839 [1922!; K. Dziewonski u. M. Maru- 
sinska,  C. 1989 I, 1171. 

F. Mayer u. A. Sieglitz, R. 65, 1841 [1922! geben 64O, E. F. Bradbrook u. 
R. P. Linstced') u. J. F. Walker u. N. D. Scott .  Journ. Amer. chem. SOC. 80, 961 
[1938] (C. 1988 JT, 1032), 67O bzw. 66.50 an. 

-_ .. , -~ . 

-~ 



L o c k ,  Schne ider :  l'ber die [ Jahrg. 84 638 

da die Schmelzpunkte der Pikrate von 1.4-Dimethyl-naphthalin (Angaben: 139-144O le)  ) 
und von 1.5-Dimethyl-naphbhalin (Angaben: 137-140° 7,8,0)) nahe beieinander liegen und 
beide F'ikrata miteinander gemischt keine merkliche Schmp.-Erniedrigung zeigen. 80 
daS auf dim W e b  die beiden Isomeren nicht unkrschieden werden konnen. 

Es sind daher auch dio auf Grund der Konstitutionsangabe von Manske u. Leding- 
hamlo) in einer friiheren Arbeit *) ah 1.5-Derivate bezeichneten Verbindungen tatsiich- 
lich 1.4-Di-acetoxymethyl- und 1.4-Di-oxymethyl-naphthalin, $P'-[Naphthylen-(1.4)]- 
bis- [a-carboxy-propioneiiure]-tetmiithyleater, @.V-[Naphthylen-( 1.4)l-bis - [a-carboxg - pro- 
pionsiiure] und P.fi'-Naphthylen-(1.4)-bis-propionsiiure. Der aua der letztgenannten Verbin- 
dung durch Einwirkung von Fluorwaaaerstoff durch einaeitigen Ringschlun eich bilden- 
den Monocarbomiure kommt daher die Konstitution einer ,,Perinaphthindanon-(l)-p- 
propionsiiure-(6)" zu17). 

Im  AnschluB deran ist noch versucht worden, das in dem durch Chlor- 
methylierung von Neph thelin erhaltenen Di-chlormethyl-naphthalin-Gemisch 
von A. R.Anderson  u. W. F. Shor t2)  alsNaphthslin-dicarbonsaure-(1.5)-di- 
methylester vom Sohmp. 113O nachgewiesene 1.5-Di-chlormethyl-naphthalin, 
das biaher nicht bekannt geworden ist, herzustellen. Seine Synthese gelingt 
durch Chlorierung dea von V. Vesely u .  F. Stursa ' )  beschriebenen und von 
0. K r u b e r  u.  A. Merxo) im Steinkohlenteer aufgefundenen 1.5-Dimethyl- 
naphthalins. 1 .b-Di-chlormethyl-naphthalin schmilzt bei 1730 und ist schwerer 
loslich als daa 1 .4-Isomere. Mischungen beider Isomeren zeigen starke Schmelz- 
punktserniedrigungen ; das Eutektikum liegt bei Mischungen rnit 40-450,: des 
1.5-Isomeren. 

1.5-Di-chlormethyl-naphthalin vom Schmp. 173O kann in geringei Menge auch aus 
dem durch C'hlormethylierung von Napbthalin erhaltenen Di-chlormetbyl-naphthalin-Ge- 
m k h  vom Schmp. 130-140° durch wiederholtt, KriataWtion aus Benzol erhaken wer- 
den, allerdinga erst nach Abtrennung der Hauptmenpe dea rein isolierbaren l-4-Isomeren. 
1.5-Di-chlormethyl-naphthalin gibt rnit Kaliumacetat und higsiiure 1.5-Di-acetoxy- 
methyl-naphtbdin vom Schmp. 121.5O, dae zu 1.5-Di-oxymethyl-naphthalin vom Schmp. 
191.5O hydrolpiort werden kann. btzterea gibt bei der Oxydation rnit Kaliumperman- 
ganat Nayhthalin-dicarbon&m-(l.5) vom Schmp. 3900 (korr., Zers.) ; Schmp. des Dime- 
thyledera : J 20° la). 

Beschreibung der Versucbe 
l-Methyl-4-acetoxy methyl-nephthalin: 5 g I-Methyl-4-chlormethyl- 

naphtha l in  wurden mit 5 g Bleiacetat und 80 ccm Essigsiiure 1 Stde. gekocht. Durch 
Verdiinnen mit Waaser, Ausiithern, Waschen mit Natriurncarbomtltisung und Abdampfen 
der ather. Lasung d e  ein Riickstand erhaltm, der nach der Vakuumdeatillaeon 1 -Me- 
thy l -4-  ace t  oxymethyl -napht  halin (Sdp., 145-1650; Schmp. 41O) lieferte. Durch 
Krktalliqation am v d .  Alkohol konnte der Schmp. auf 42.50 erhoht werden. 

Cl,Hl,O, (214.3) Ber. CH$O 20.09 Gef. CH,CO 19.95,19.99 
l-Methyl-4-oxymethyl-naphthalin: a) 5 g  1-Methyl-4-chlormethyl-naph- 

t ha l in  m d e n  mit 200 ccm Wesser 15 Stdn. gekocht, mit Benzol auageschiittelt und der 
Benzolriickstand rnit Waeaerdampf destilliert. Ee d e n  0.2 g Carbinol vom Schmp. 
760'8) (4% dTh.) erhalten. 

b) 3 g dea Chlormethyl-Derivates wurden mit 30 g 30-pm. Kalihuge I Stde. gekocht. 
Durch Aueiithem nnd Vak.-Deatillation wurde ein Produkt e r h a l h ,  das durch Kristal- 

la) Von den zahlreichen Angaben werden nur die neueeten genannt: R. Robinson 
u. H. W. Thompson, Journ. chem. SOC. London 1982, 2015 (C. 1932 II, 1781); E. de  
Bar ry  Barne t  u. F. G. Sanders. Journ. chem. SOC. London 1988, 434 (C. 1988 11, 
377). 143-144' bzw. 144'. 

- ~ 

*'I) Vergl. B. 77-79, 287 [1944-19461, F'uBn. 8 ) .  

18) G. Lock, Monati3h. Chem. 81, 850 [19501. 
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lieation nicht vollstiindig gereinigt werden konnte. Eret nach Chromatographieren in 
Bem.ollosung und Kristalliaation a m  Cyclohexan wurde das Carbinol vom Schmp. 77O 
erhalkn (1.5g, d.s.55xd.Th.). 

c) 1-Methyl-4-ecetoxpmethyl-naphthalin wurde mit dkohoL Kalilauge ge- 
kocht und die Miechung mit Ather aqeschfittelt. Krietallisation dea Atherriickstandea 
aus Petrolather ergab 68 % d. Tb an C a r h i n o 1 vom Srhmp. 77O. 

4-Methyl-l-nephthoesiiure1'): 1 g dea C a r b i n o l s  wurden durchErwhenmit  
einer U m g  YOU 1.25g KaliumpermanlJanet in 500ccm Weeeer oqdiert, wobei sich 
90% d.Th. der Carbonsaure bildeten (aus verd. Emigsiiure Schmp. 175O). 

I .4 - D i m e  t hyl-naphthalin1l): 3 g 1 -Methyl-4-chlormethyl -nsphtha l in  
wurden mit 6 g Zinkstaub und 100 ccm Eseigsiiure 1 Stde. geriihrt, wobei vollige Liienng 
eintrat. Nach Vemtzen mit W a r ,  Ausllthern und W k h e n  der 6ther.Liisung rnit 
Natriumcerbonatl6sung d e n  durch Destillation 2 g  1.4-Dimethyl-naphthalin 
vom Sdp.,,, 260-2640 erhalten (81 % d.Th.). Der Schm&punkt dea iiber daa Pikrat ge- 
reinigten Produktea lag bei 6.5O. 

1.4-Dimethyl-naphthalin-pikrat wurde aua dep Komponenten in alkohol. Lij- 
sung erhalten. Schmp. 143-144Ol6); ein Ilbieoh-Schmehpunkt mit einem auf gleiche 
Weise herqestellten F'ikrat von 1.5-Dimethyl-naphthalin vom Schmp. 140° 7,e.@) zeigte 
keine E m i i g u n g  (141.5O). 

1.4-Di-chlormethyl-naphthalin: 67 g 1-Methyl-4-chlormethy1-nsphthalin 
wurden im Olbad bei 160-180° (Badtemp.) chloriert, bia die far die Aufnahme von 1 Atom 
Chlor ber. Gewichtezunahme (12.0 g) erfolgt war (Dauer 6 Stdn.). NAch Einblaeen von 
Luft zur Entfernung von Chlor und Chlorwasserstoff wurde i.Vak. destilliert: 32g er- 
eterrendes Destillat (Sap., 175-MOO). Nach Kriatalliestion aua Cyclohexan wurde der 
Schmp. 150° (korr.) beobachtet, der durch weitew Umkrietalbieren nicht mehr zu er- 
hohen war; Ausb. 23.6 g (30% CtTh.). Ein Miech-Schmelzpunkt mit einem durch Chlor- 
methylierung von Naphthnlin erhdtenen 1 .4 -  D i - c h 1 o r  m e t h y l  - n a p h t h ali  n 
vom Schmp. 1600 zeigta keine Erni- 

C,H,&l, (249.9) Ber. C 64.05 H 4.42 C131.52 Gef. C64.02 H 4.48 c1 31.86 
Naphthalin-dicarbonsirure-(1.4). a) 3.8g 1-Methyl-4-chlormethyl-naph- 

tha l in  wurden mit 600 ccm 10-proz. Kalilange 11'2 Stde. unter Bfihren auf dem Waeaer- 
bad erhitzt und innerhalb weiterer 4 Stdn. mit 12.8 g Ealiumpermangsllllt verpletzt. Die 
durch Abfiltneren vom Mangmdioxyd erhaltene Liienng ergab neoh dem Ansiinern 1.4 g 
Nephthalin-dicarbonsirure-(l.4) vom schmp. 326O (korr., bn Knpferblock)l*), 
d.8. 32.5% d.Theorie. Sie wurde mit iiberechii+t. Thionylchlorid mehrere SMn. gekocht, 
die I.&xung i. Vak. abgedampft und der Riickatand mit Methanol gekocht, wobei 0.8 g 
Nep  h t ha1 in - di car b onsiiur e - (1.4) - dime t h y1 es t e r  vom Schmp. 67O (60 % d. Th.) 16) 
gebildet wurden. 

Zur Kontrolle wurde 1.4-Dicyan-nephthalin') hergeekllt, daa durch Sublimation 
i.Hochvak. und folgende Kristalliaation a m  Alkohol unbr Zueeta von Kohle in farb- 
losen Kriatallen vom Schmp. 211O (korr.)") erhalten wurde. Durch Hydro lp  mit verd. 
Schwefeleiiure wurde eine Dicarbonsiiure vom Schmp. 313O erhalten, dio nach Reinigung 
uber daa Cblorid und den Methyleeter (Schmp. 670) ebenfalls den Schmp. 3250 (korr., an8 
Nitrobenzol) zeigte. 

b) 5 g durch Chlormethylierung von lu'aphthalin erhaltenes 1.4-Dichlormethyl- 
naphtha l in  vom Schmp. 150° wurden rnit % 1 Waseer 20 Stdn. unter RiickfluB gekocht 
und daa Reaktionsprodukt rnit l o g  Kahmpermanganat in der Wiirme oxydiert. Es 
wurden 1.35 g Dicarboneiiure neben wenig verharzten Stoffen erhalten. Die Dicarbon- 
SiiUFe wurde wieobeniiberdasChlo~dinNaphthalin-dicarbonsirure-(l.4)-dimethyl- 
es te r  vom Schmp. 67O umgewandelt. 

c) Deeeelhe Auegangsprodukt wie unter b) wurde neoh friiheren Angaben*) iiber LF 
Di-acetoxymethyl-naphthalin (Schmp. 79.5O) in 1.4-Di-oxymethyl-naphthelin 

1') Bisherige Angaben 2 0 6 O ,  unkorr. (R. Scholl u. H. Neumsnn, B. 66, 120 [1922] 
und 2 0 8 O  (FuBn. O)). 
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(Schmp. 127O) iibergefiihrt und 1 g d iem Carbinols mit 2.5g Kaliumpermanganat in 
wiiBr. Liiaung oxydiert; ea wurden 0.9 g Naphthelin-dicarbonsaure-(1.4) erhalten. 
Ilurch Vemterung rnit Diazomethan cder alhohol. Salzsiiure wurde ebenfalls der D i - 
m e t h y 1 e s t e r vom Schmp. 67O erhalten. Die daraus durch Hydrolyse erhaltane Dicar- 
bonsiiure zeigte den Schmp. 325O (korr.). 

p.p'- [Naphthylen- (1.4)] - bis -[a - carboxy - propionsaure] - t e t r aa thy le s t e r  
wurde auf die bereits W e r  angegebne Weise bergestellt und zeiute den Schmp. und 
Misch-Schmp. 68.5O (bisher rnit 66.6O angegeben)*). 

1.4-Di-cyanmethyl-naphthalin: 5 g 1.4-Di-chlormethyl-naphthalin wur- 
den mit 3.5 g K a I i u m c y a n  i d , 4 ccm Wesser und 30 ccm Alkohol 4 Stdn. gekocht. 
Nach Versctaen mit Waaser, Filtrieren und Umkristellisieren d e  aus chloroform 
1.4-Di-cyanmethyl-naphthalin vom Schmp. 147O erhalten, des nach Kristallisation 
nus Aceton den Schmp. 148O hatte. Ein Miech-Schmp. mit dem bei 1M)O schmelzenden 
Ausgangepmdukt zeigte etarke Emiedriing. 

-_ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ - ~ - ~  -__ 

Cl,H,oN2 (206.2) Ber. C81.53 H 4.89 N 13.58 Gef. C81.53 H5.11 N 13.65 
Naphthylen-(l.4)-di-essigeiiure: 2.65 g des Ni t r i l s  d e n  mit einer Mischung 

von 20 ccm Schwefekure (d 1.84), 20 ccm W w e r  und 20 ccm Eeeigsilure 2 Stdn. unter 
RUckfluB gekocht. Nach Verdiinnen mit Waseer wurden 2.8 g CarbonsLure vom Schmp. 
285-286O (korr.) (89% d. "h.) ebfiltriert ; der Schmelzpunkt konnte durch Kristallisation 
aus Methanol nicht mehr erhoht werden. 

CI4I&O4 (244.2) Ber. C 68.84 H 4.95 Gef. C 69.05 H 5.16 
1.5 - D i - c hl or  me t h yl- na p h t hali  n. a) Am 1.5 -Dime t h y 1 - n a p  h t h a1 i n :.8 g dieem 

Kohlenweaeerstoffes (Schmp. 82O; Pikrat ,  Schmp. 140°)90) wurden im c)lbad bei 170 
bis 190° chloriert, bis die fiir die Aufnahme von 2 Atomen C%lor ber. Gewichhiunahme 
erreicht war (3.47 g, amtatt 3.53 y). Des Reaktiomprodukt wurde vom Chlorwaeeerstoff 
befreit, i. Hochvak. deatilljert und des Ileatillat am Cyclohexan kristrrllisiert (2.15 g vom 
Schmp. 163O). Durch Kochen mit Athylalkohol, Einengen der %sung zur Kristallktion 
und mehrfachea Umkristallisieren nus Cyclohexan wurde schlieBlich der Schmp. 173O er- 
reicht (0.005 g). 

b) Aus Di-chlormethyl-naphthalin-Gemisch: 190 g eines Gemieches vom 
Schmp. 130-1350, wie ea bei der Chlormethylierung dea Naphthalins nach Umkristalli- 
eieren aw Benzol anfiillt, ergaben nach einer Kristallieation am Cyclohexa,n 118 g (Schmp. 
1320), nnch einer weiteren 83 g (Schmp. 135O). Die folgenden Kristallimtionen wurden 
jeweils mit der lOfachen Menge Benzol durchgefUhrt. Die 1. Kristallisation ergab 35 g 
(Schmp. 1460), eine weitere 21 p 1.4-Di-chlormethyl-naphthalin vom Schmp. 150°. 
Die geeammelten Mutterlaugen d e n  durch Einengen zur Kristallisetion gebmcht : 80 g 
(Schmp. 1330). Diem 80 g d e n  2mal aus Benzol kristalliaiart und gaben 43 g (Schmp. 
133O) und 18 g (Schmp. 1330). Diem letzte Fraktion wurde in heiDem Benzol gelost und 
fiber Nacht allmihlich auf Raumtemperatur erkalten pelassen, wobei 3.4 g vom Schmp. 
155O auskristallisierten; eine nwerliche Kr i s t ab t ion  ergab 1.7 g (Schmp. 170O) und eine 
weitere 1.2 g 1.5-Di-cblormethyl-naphthalin vom Schmp. 173O. Eine weitere Er- 
hijhung des Schmelzpunkta konnte nicht mehr beobacbtet werden. Ein Misch-Schmelz- 
punkt zwischen den nach a) und b) erhaltenen Produkten vom Schmp. 173O zeigte keine 
Emiedrigung. 

C&.Hl0Cl2 (224.9) Ber. C 64.05 H 4.42 CI 31.52 Cef. C 64.29 H 4.41 C131.05 
Misch-Schmelzpunkte von 1.4- und 1-5-Di-chlormethyl-naphthalin 

Gehalt an 1.4-Isomerem ..... 100% 66% 60% 50% 45% 40% 339; 0% 
Schmelzpunkt ..... ........ 150O 140° 130" 131.5O 135O 149O 159O 173O 

1.5-Di-acetoxymethyl-naphthalin: 1 g 1.5-Di-chlormethyl-naphthalin 
(Schmp. 173O) wurde mit 1 Kaliumecefat und 4 ccm Essijytiure 2 Stdn. gekocht. Dee 
erkaltete Reclktionagemisch wurde mit Wasser und Benzol peschuttelt und die Benzol- 

aa) Fiir die freundliche Uberlessung von 1.5-Dimethyl-naphthalin sind wir Hrn. Dr. 0. 
Krub  e r  (Duisburg-Meiderich) zu Dank verpflicbtat. 



Nr. 7/1951] Tschesche, Kor te :  Uber Pteridine (ZV.)  641 

losung abgedampft. Der Ruckstand ergab nsch Krintallisation BUS Qclohexan und aun 
Benzol farblow Nadeln vom Schmp. 121.5O (Ausb. 0.9 g). 

- 

C,,H,,O, (273.3) Ber. COCH, 31.62 Gef. COCH, 32.05 
1.5-Di-oxymethyl-naphthalin: 0.8g 1.5-Di-acetoxymethyl-naphthalin 

d e n  durch 2Btdg. Kochen mit alkohol. Kalilsuge (2 g Kaliumhydroxyd, 10 ccm Waaeer 
und 5 ccm hhylalkohol) hydrolyaiert. Dee Reaktionspmdukt d e  mit heiBem Alkohol 
bia zur vollstiindigen L & q  vemtzt und abgekiihlt: 0.4g vom Schmp. 191.5O (korr.). 
Ape der Mutterlauge wurde 1 g 1.5-Di-oxymethyl-naphthalin (Schmp. 191.5O) er- 
halten. 

C,,H,O, (188.2) Rer. C76.57 H6.43 Gef. C76.71 €I 6.58 
Nap h t h ali n - d i ca r  b on si i  u r e - ( 1.5) - d i met  h y 1 es te r  : 0.4 g 1 .5  - D i - o x y met  h y 1 - 

naph tha l in  wurden bei 60-70° mit einer h u n g  von 1 g Kaliumpermenganat in 100 ccm 
W a w r  oqdiert  und 0.2 g Naphthalin-dicarbonsaurc-(l.5) (Schmp. 3W0, kom., 
Zen.) erblten. Me Mcarbowaure wurde wie oben beachrieben mit Thionylchlorid. dann 
mit Methanol behandelt; ea entatanden 0.16 g Naphthalin-dicarbonsiiure-(1.5)- 
dimethyles ta r  vom Schmp. und Misch-Srhmp. 120° a). 

W. Rudolf Tschesche und Friedhelm Korte: uber Pteridine, 
IV. Mitteil..) : Zur Konstftution des Chrysopterins und Mesopterins 

[Aus der Biochemischen Abteilung dea Chemischen Staatsinstitutes der Univemitiit 
Hamburg] 

(Eingegangen am 7. Mai 1951) 

Es w i d  die Isolierung des 9-Methyl-xanthopterins aus Gonep tqz  
rhumna $2 beachrieben und die Identitiit mit Ckpopterin wahmhein- 
lich gemacht. Mesoptarin ist moglicherweitw nur ein VenuVeinigteS 
Isoxanthop?erin. 

I n  Zusarnmenhang mit unseren Arbeiten uber Pteridine, ihre Bedeutung, 
Bildung und Abbau in Organismen, schien ea urn wichtig,.auch den Aufbltu 
einiger Vertreter dieaer Gruppe von Naturstoffen zu kkren, deren Konsti- 
tution noch nicht ermittelt wurde. Wahrend Leukopterin, Xanthopterin, Iso- 
xenthopterinl), Erythropterin2) und daa wshrscheinlich d s  ein Sekundar- 
p r d u k t  bei der Aufsrbeitung wusehende Pterorhodins) in h e r  Konsti- 
tution bekannt sind, ist die Natur dea Chrysopterins und Meaopterins, die 
von C. Sahopf und E. Becker4) &us den Fliigeln von Conepteryx rhamni 
isoliert wurden, noch offen. 

Wir arbeiteten nun l a g  (die Flugel von ungefahr 17000 Faltern) von 
Gonepteryx rhamni g 6 )  auf ihre Pigmentbestsndteile hin suf.  Unser beaon- 
derea Augenmerk gelt dabei dem 9-Methyl-xanthopterin, welch- ah Vorstufe 

*) HI. Mittail.: B. 84, 579 [1951]. 
1) R. Pur rmann ,  Angew. Chem..M. 253 [1943]. 
2) R. Tschesche u. F. Korte,  B.84, 77 119511. 
3) P. B. Russell, R. Purrmann,  W. Schiit t  u. G.H. Hitchings,  Joiirn.Amer. 

4) A. 607, 266 “19331, 624. 49 [1936]. 
6 )  Wir sind Hrn. Pr0f.C. Sch8pf fur die uberlaaaung des koetbaren Idaterials zu 

chem. SOC. 71, 3412 [1949]. 

groBern Dank verpfliehtet. 




