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Mol 4 - C hlor - 2 - a1 1 y 1 - p h e n 01 und 4 - C h 1 or - 3.6 - dime t h y 1 - 2 -a  11 y 1 - p h e - 
no1 wurden unter vollig gleichen Bedingungen, und zwar in 50 ccm absol. Alkohol mit 
0.1 g Palladiummohr bei 0.6 atu und 20°, hydriert. 

Bei der Hydrierung der Allyl- zur Propylgruppe wurde bei der methylfreien Verbin- 
dung 14mal mehr Chlor abgeepalten als bei dem Dimethylphenol, dessen Methylgruppen 
sich in den o-Stellungen zum Chloratom befinden. Es entstanden 8.6 bzw. 0.6% HCl. 
Die Ausbeute betrug SOYo 4 - C h lor  - 2 - p r o p  y 1 - p hen01 bzw. 94% 4 - C hlor  - 3.5 - d i -  
m e t h y 1 - 2 - p r o p  y 1 -phenol.  Die letztgenannte Verbindung siedete bei 156-188O/16 Ton  
und schmolz nrtch dem Umkristallisieren aus Hexan bei 96O. 

C1,H,,OCI (198.7) Ber. Cl 17.86 Gef. C1 17.83 
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79. Herbert Hoyer : Ultrarotspektroskopische Vntersuchung der Wasser- 
stoffbriicken in peri-Derivaten des Naphthalins*) 

[Aus den Farbenfabriken Bayer, Leverkusen, Organisch-analytischea 'Laboratorium] 
(Eingegangen am 1. Dezember 1952) 

Die ultrarotspektroskopieche Untersuchung dea 1 .S-Dioxy-naph- 
thalins, seines Monomethyliithers und einiger Vergleichsstoffe be- 
weist, dn13 die pot-sandigen Oxygruppen des 1.8-Dioxy-naphthalins 
nicht durch eine starke Wasserstofiriicke verbunden sind. Die 
Schlusso von Zollinger und Buchler auf Grund der Messungen 
von Dissoziationskonstanten der 1.8-Dioxy-naphthalin-sulfon~~n 
uber die Bindungsverhiiltnke der beiden Oxygruppen miissen wahr- 
scheinlich modiikiert werden. 

Der Vergleich der Dissoziationskonstanten einiger Dioxynaphthalin-sulfon- 
sauren in wiihiger Losung fiihrte H. Zollinger und W. Biichlerl) zu dem 
SchluB, ,,daB in den Peridioxysiiuren eine ausgepriigte Wasserstoffbriicke zwi- 
schen den beiden Hydroxylgruppen besteht" 2), die das Abdissoziieren eines 

SO,@ SO,@ 

ersten Protons aus den Oxygruppen sehr erleichtert und die des zweiten be- 
trachtlich erschwert. Z .  B. ist die zweite Dissoziationskonstante der 1 B-Dioxy- 
naphthalin-sulfonsiiure-(4) (Dioxy-S-siiure) (pK,= 5.33) 

*) M e r e  Voriiffentlichungen iiber Wasserstofiriicken: H. Hoyer ,  Kolloid-Z. 128 
52 [1962], 192, 164 [1951], 122, 142 [1951],181, 121 [1951], 116, 121 [1950]; Z. Elektro- 
chem. angew. phpsik. Chem. 54,413 [1950]; Chem. Ber. 88,131 [1950]; Fiat-Berichte 
,,Physics of the Electron Shells", Ultarotapektrum, S. 28 (Dietrichsche Verlagsbuchhand- 
lung, Wiesbaden [1948]; Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 47,451 [1941]; Z. phys. 
Chem. [B] 46,389 [1940]; H. Hoyer  u. Th. Pors te r ,  n'aturwips. 26,774 [1938]; zu- 
sammenfassende Darstollung: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 49,97 [1943]. 

z, H.Zollinger,Helv. chim.Acta34,600 [1961]. l) Helv.chim.Acta84,591 [I951 1. 
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um mehr als 3Zehnerpotenzen groBer ala der Erwirtungswert, der aus den Da- 
ten uber andere Dioxynaphthalin-sulfonsauren abgeschiitzt werden kann, und 
die vierte Dissoziationskonstante der 1.8-Dioxy-naphthalin-disulfonsaure-(3.6) 
(Chromotropsiiure) nach Messungen von G. Schwarzenbachl) urn etna 
ebensoviel Zehnerpotenzen kleincr a h  zu erwarten (pK, e 15.8). Entsprechende 

H 
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Beobachtungeii uber die Bedeutung starker innermolekularer Wasserstoff - 
briicken fur die Dissoziationskonstanten anderer Verbindungen waren schoii 
friiher gemacht wordens). 

Diese Ergebnisse iiber die yeri-Dioxy-naphthalin-sulfonsiiuren interessierteii 
wegen der Formulierung einer starken innermolekularen Bindung zwischeii 
zwei gleichartigen OH-Gruppen. Dafur war bisher kein Fall bekannt, denn 
clas Brenzcatechin hat iiach den Arbeiten von 0. R. Wulf und U. LiddeI,), 
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L. Paulings) und M. M. Daviess) nur eine schwache - allcrdings auch iiur 
funfgliedrige - Wasserstoffbrucke (s. vorstehende Formel). Triife die Auf- 
fassung von H. Zollinger und W. Buchler  in unmodifizierter Form zu, so 
ware dies ein Beispiel dafur, daB die ausschlieBliche Benutzung des mcso- 
ineren und des induktiven Effekts’) fur die Deutung starker innermolekularer 
Wasserstoffhriickcn nicht ausreicht, denn wegen der Gleichwertigkeit der lei- 
den OH-Gruppen sollten sich je der mesomere und der induktive Effekt der 
Hydroxyle aufheben. Fur die Untersuchung im ultraroten Licht in inerten 
Losungsmitteln, einen der aufschluBreichsten Wege zur Kliirung dcr Hin- 
dungsverhaltnime der beiden 1.8-standigen Oxygruppen am Naphthalinkern, 
kamen die Sulfonsauren des 1.8-Dioxy-naphthalins oder ihre Salze wegcn 
zu geringer Lbslichkeiten nicht in Betracht. Da aber im 1.8-Dioxy-naph- 

3, G. E. K. Branch u. D. L. Yabroff, J. Amcr. chem. Soc.56.2568 [1934]; W. 
Baker, Nature [London1 187,236 [1936]; H. 0. Jenkins, Nature mndon] 161,561 
[1943]. 

,) J. Amer. chem. SOC. 57, 1464 [1933]. 
5) J. Arner. chem. SOC. 58,94 [1936]. 
6, Tmm. Faraday SOC. 34,1427 [1938]. 
2)  W. Lhttke  u. R. Mecke, Z. phys, Chem. 198,67 [19M)]. 

~ ~ 
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t h a h  selbst die weaentliche Atomgruppierung enthalten ist, wurde dieses 
an Stelle der Sulfonsauren untersucht. 
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Abbild. l*). UR-Absorption von 1.8-Di- 
oxy-naphthalin; 8.04 mg in 50 ccm Schwe- 

felkohlenstoff, Schiohtdicke 8.0 cm 

Abbild. 2*). UR-Absorption von 1.8- IX- 
oxy-naphthalin; 2.58mg in50 ccm Kohlen- 

stofftetraohlorid, Schichtdicke 8.0 cm 

*) Im Spektnun der Kohlenstofftetrachlorid-Lijaung des 1.8-Dioxy-naphthalins 
(Abbild. 2) ist die CH-Absorption nicht zu bemerken. Da n i t  sehr grol3er Schicht- 
dicke (8 om) im Lijsu~smittel-Kompensationsverfrthren gearbeitet wurde, lie@ 
dies daran, da8 die Empfindlichkeit der Anzeige fiir die CH-Banden des 1.8- 
Boxy-naphthalii infolge Veruminigungen des Kohlenstofftetrachlorids durch 
CH-hltige Stoffe zu klein wurde. An Sehwefelkohlenstoff-L6sungen gleicher 
Schichtdicke (Abbild. 1) iet die CH-Absorption des 1.8-Dioxy-naphthaline beob- 

achtbar 
Das Spektrum des 1.8-Dioxy-naphthalins (Abbild. 1 u. 2) hat zwei scharfe 

Banden, von denen die kurzwellige (in Kohlenstofftetrachlorid bei 2.77 p, in 

Schwefelkohlenstoff bei 2.83 p) der freischwingenden Oxygruppe I1 der oben- 
etehenden Pormel zugeordnet werden mu0 (Grundton der Hydroxylvalenz- 
schwingung). 

Chemiache Beriehte Jahrg. 86 34 
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Der Abstand der zweiten Bande (in Kohlenstofftetrachlorid bei 2.87 p, in 
Schwefelkohlenstoff bei 2.88 p) von dieser ist groI3er als der entsprechende 
Abstand im Spektrum des 2.3-Dioxy-naphthalins (Abbild. 3), das zum Ver- 
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Abbild. 3. Extinkt,ionskurve des 2.3-Di- 
oxy-naphthaline; 2.5 mgin -11 ccmKoh- 
lenstofftetrachlorid, Schichtdicke 2 cm (ge- 
gen 2 cm Kohlenst:offtetrachlorid)t einige 

Kristallflitter nicht geloet 

P- 

Abbild. 4. Extinktionskurve des 1-O..ry-8- 
methoxy-naphtheli; 4 m g  in -11 ccm 
Kohlenstofftetrachiorid, Schichtdicke 

2 cm 

gleich aufgeiiommen wvurdes). Dies zeigt an, daO eine Oxygruppe bestimmt 
an einer Wasseretoff briicke teilnimmt. In  ffbereinstimmung mit dieser Auf- 
fassung hat das Spektrum des 1-0xy-8-methoxy-naphthahs (Abbild. 4) nur 
eine eirizige Hydroxylbande, die wegen der Wasserstoffbriicken-Bindung ge- 
mas der folgcnden Formel 

H&, .H, 
O ?  
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*) Im Ultrarotspektrum des analog gebauten Brenzcatcchins fand Daviese) mit bes- 
aerer Auflosung (Quarzprisma) zwei Hydroxylbenden bei 2.768 p und 2.802 p. Fiir die 
beitlen Teilbanden des 2.3-Dioxy-naphthalins ergeben sich mit Natriumchlorid-Prisms, die 
Lagen -2.77 p und -2.79 p. 
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ebenfalls langwellig verschoben ist und etwa die gleiche Lage (2.91 p.) hat wie 
die eine Hydroxylbande des 1 .S-Dioxy-naphthalins. 

Als Vergleichssubstanz mit einem Chloratom statt einem Sauerstoff atom in 
8-Stellung des Naphthalinkerns ist auch das 5.8-Dichlor-1 -oxy-naphthalin mit 
in die 'lintersuchung einbezogen wor- 
den. I n  seinem Spektrum gibt es eine 
scharfe, nur wenig verschobene OH- 
Bande bei 2.83 p (Kohlenstofftetra- 
chlorid-Losung) (Abbild. 5). 

Wir kennen die groBen Bandenver- 
schiebungen, die mit der Beteiligung 
einer Oxygruppe an starken innermole- 
kularen Wesserstoff briicken verbunden 
sind. Beim o-Nitro-phenol z.R. liegt das 
Maximum der verschobenen Bande der 

3.1 p (gemessen in Kohlenstofftetra- 
chlorid-Losung). Die vergleichsweise ge- 
ringen Verschiebungen der erwiihnten 
Banden in den Spektren des 5.8-Di- 
chlor-1-oxy-naphthalins, des 1-Oxy-8- 
methoxy-naphthalins und des 1 .8-Di- 
oxy-naphthalins lassen auf eine nur ge- 
ringe Bindungsfestigkeit der betrach- 
teten Wasserstoff briicken schlieBen. Im 
Spektrum des 1.8-Dioxy-naphthalins 
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fallt auf, daB die beiden scharfen Ban- 2 3 
den offenbar einer breiten iiberlagert JJ- 
sind (vergl. Abbild. 1 u. 2). Diese breite Abbild. 5. Extinktionskurve dee 5.8- 
Absorption ist konzentrationsempfind- Dichlor-1 -oq-naphthalins. 30 in 
lich. Es handelt sich daher wahrschein- - l1 ccm Kohlenstofftetrachlorid, 
lich urn eine Assoziationsbande. Neben 
Kettenassoziation ist beim 1 .8-Dioxy-naphthalin auch die bevorzugte Bildung 
zweizahliger Komplexe (s. untenstehende Formel) in 13etracht zu ziehen. 

Die breite Absorption lieD sich zwar auch durch 
groBe Verdiinnung mit Kohlenstofftetrachlorid (bis zur 
Molaritat 6.75.10-4) nicht vollig zum Verschwinden 
bringon. Da aber im Spektrum einer 8-10-3 molaren 
Benzoestiure-Losung mit dem gleichen Losungsmittel die 

H H 'H Bande des Grundtons der freien OH-Gruppe sogar nur 
sehr schwach auftritt, also in dieser Losung ganz iiber- 

I 1, wiegend Doppelmolekiile existierens), so ist die Nach- 
weisbarkeit der breiten Bande bei der gewiihlten Ver- 

Annahme, daB diese Bande von Assoziaten herriihrt. 

Schichtdicke 2 cm 
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I dunnung im vorliegenden Fall kein Argument gegen die 

9) A.M. Buswell, W.H. Rodebushu. W. F.Roy, J.Amer. chem. SOC. 60,2239 [19381. 
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Beim 5.8-Dichlor-1-oxy-naphthalin und beim 1-Oxy-8-methoxy-naphthalin 
wiirde man entsprechend den Verhiiltnissen beim o-Chlor-phenol53 6) auch 
rotationsisomere trans-Formen mit freier OH-Gruppe erwarten : 

H H,C‘ H 9’ ‘0 f 

Die truns-Banden wurden aber off enbar wegen zu geringer Auflosung beim 
Arbeiten mit einem Natriumchlorid-Prisma nicht gefunden. Auch bei o-Chlor- 
phenol konnte mit der gleichen Apparatur die trans-Bande aus demselben 
Grunde nicht nachgewiesen werden. 

Die aufgezeigten Ergebnisac legen eO nahe, auch in den einfach geladenen 
Ionen der 1.8-Dioxy-naphthalin-monosulfo~uren eher mit schwachen inner- 

molekularen Wasserstoffbriicken zu rechnen. Dies schlosse 
die Existem einer starken Briicke im doppelt geladenen Ion 
(8 .  nebenstehende Formel) nicht aus. Im Sinne Z ollingers 

’ Dissoziationskonstantetnten der 1.8-Dioxg-naphthalinsulfo~~- 
siiuren gegeniiber denen isomerer Stoffe teilweise auf die 
Stabilisierung der Wasserstoffbriickcn-Bindung und damit 

dea gessmten zweiwertigen Ions beim Auftreten der zweiten Ladung zuriick- 
zufiihren. 

Die Ultrarotspektren wurden mit dem Ultrarotspektrophotometer Modell 21 der 
Yerkin-Elmer-Corporation aufgenommen. 

Hm. Dr. P f i t a n e r ,  Ludwigshafen, danke ich fur die tZberlassung einer Verbindung, 
der Direktion der F a r b e n f a b r i k e n  B a y e r  fur die Genehmigung der Veriiffentlichung. 
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und Buchlers wiiren dann die auffiilligen IJnterschiede der 

Prtipsratiw und analytisehc lngsben 

Die Pr l ipara t ion  des  l-0xy-8-methoxy-naphthalins wurde nach H. S t a u -  
d inger ,  E. Schlenker  und H. Goldsteinlo), jedoch mit chromatogmphischer -4uf- 
arbeitung durchgefiihrt. Bei der Methylierung des 1.8-Dioxy-naphthalins mit Dimcthyl- 
sulfat in 10-proz. Natronlauge schied sich ein silbergrauer Niederschlag am. Er wurde 
abfiltriert, mit Wasser gewaschen und mit Ather extrahiert. Nach Abdampfen des Athers 
wurde die benzolicwhe Losung an einer -25 cm langen Silicagel-Slide chromatographiert, 
daa Eluat in mehreren Fraktionen aufgefangen und eingedampft. Die zuerst durchlaufende 
Substanz war das 1-Oxy-8-methoxy-naphthalin vom Schmp. 54O (aus Cyclohexan); 
Ausb. gering. 

C,,H,,O, (li4.2) Ber. 0 18.37 Gef. 0 18.1i 

C,,H80P (160.2) Ber. 0 19.98 Gef. 0 20.26 
1.8 - D io x y - n a p  h t  hal in:  Schmp. 142-143O (korr.) 

5 .8-Dichlor-1 - o x y - n a p h t h a l i n :  Schrnp. 113-115° (kom.). 

l o )  Helr. chini. Acta4. 340 [1921]. 
~~ 


