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Bernd Eistert und Lothar Klein®

Umsetzungen von Chlor-naphthochinonen-(1.2) mit aliphatischen
Diazoverbindungen **)

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit des Saarlandes, Saarbriicken

(Eingegangen am 2. August 1967)
|

3.4-Dichlor-naphthochinon-(1.2) (1) gibt mit reiner #therischer Diazomethanlésung je nach
dem Mengenverhiltnis den Methyleniither 2 oder ein dimeres Produkt (3?); in Gegenwart
von Methanol entsteht das Mono-epoxid 8, bei Zusatz von Lithiumchlorid das Bis-epoxid 12.
— Diazoithan und Phenyldiazomethan liefern mit 1 den Athyliden- bzw. Benzylidenither
(Dioxole 4). — Diazoessigester katalysiert beim Erhitzen mit (kleine Mengen Wasser enthal-
tendem) Methanol die Umwandlung zu 3-Chlor-2-hydroxy-naphthochinon-(1.4) (15); in
Tetrahydrofuran entsteht aus 1 und Diazoessigester bei Zugabe von Aluminiumchlorid das
Benzotropolon-Derivat 19; in Benzol ohne Katalysator bildet sich der Dioxol-carbonsiure-
ester 17 und ein Benzotropolon-Derivat 18, das sich von 19 durch den Austausch eines Chlor-
atoms gegen einen Phenylrest unterscheidet (unter milden Bedingungen erfolgende Friedel-
Crafts-Reaktion des vinylogen Sdurechlorids 1). — 18 wird durch Diazomethan in den Ep-
oxid-methylither 20 umgewandelt. — 3-Chlor-naphthochinon-(1.2) (21) addiert bei der Ein-
wirkung von Diazomethan 1 CH; und 1 CH,N; zu 22, das mit Acetylchlorid 23 liefert.
4-Chlor-naphthochinon-(1.2) (24) gibt mit Diazomethan nur das Epoxid 25.

Kiirzlich wurde iiber Reaktionen des Phenanthrenchinons mit Diazomethan und
anderen aliphatischen Diazoverbindungen berichtet, wobei je nach den Reaktions-
bedingungen Mono- und Bis-epoxide, Dioxole, Ringerweiterungsprodukte der Di-
benzotropon- und der Dibenzo-cyclooctatetraen-Reihe und offenbar mit aldol-artiger
Anlagerung beginnende Umsetzungen gefunden wurdenl,

Wir haben uns nun aufgrund der am Phenanthrenchinon gewonnenen Erfahrungen
den Umsetzungen des 3.4-Dichlor-naphthochinons-(1.2) (1) mit aliphatischen Diazo-
verbindungen zugewandt, von denen bisher nur die zu einem Dioxol vom Typus 4
fiihrende Reaktion mit Diazofluoren bekannt war2),

UbergoB man 1 mit der 5fach molaren Menge reiner atherischer Diazomethan-
16sung (ohne Methanolzusatz), so erhielt man unter Np-Entwicklung nach kurzer
Zeit ein um eine CH,-Gruppe reicheres farbloses Produkt vom Schmp. 115°. Sein
IR-Spektrum zeigt keine CO- und keine OH-Bande, sondern nur eine mittelstarke
Doppelbindungsbande bei 1608/cm. Gegen Lithiumalanat war es bestindig. Es han-
delt sich also um das Dioxol 2.

*) Aus der Dissertat. L. Klein, Univ. Saarbriicken 1965.
*#) 10. Mitteil. iiber Reaktionen von «-Dicarbonylverbindungen und Chinonen mit Diazo-
alkanen; 9. Mitteil.: s. 1. c.D.
1) B. Eistert, R. Wollheim, G. Fink, H. Minas und L. Klein, Chem. Ber. 101, 84 (1968).
2 A. Schonberg und N. Latif, J. chem. Soc. [London] 1952, 446.
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Verwendete man (ebenfalls ohne Methanolzusatz) nur die 2fach molare Menge
dtherischer DiazomethanlOsung, so kristallisierte ein farbloses Produkt vom Schmp.
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269° aus, das die gleiche Summenformel wie 2, aber das doppelte Molekulargewicht
hatte. Sein IR-Spektrum zeigt gleichfalls keine CO-Bande. Wir schreiben ihm aufgrund
anderer Erfahrungen3’ die Formel 3 zu. Im Gegensatz zum monomeren 2 wurde 3
durch Erhitzen mit Acetanhydrid und einigen Tropfen konz. Schwefelsdure ange-
griffen und in das 3.4-Dichlor-1.2-diacetoxy-naphthalin (5) umgewandelt, das sich
als identisch mit einem aus 1 durch Reduzieren mit Hydrazinhydrat zum 3.4-Dichlor-
naphthohydrochinon4 und dessen Umsetzung mit Acetanhydrid erhaltenen Produkt
erwies.

Versetzte man 1 zunichst mit der 5fachen Gewichtsmenge Methanol und gab
dann itherische Diazomethanlosung hinzu, so erhielt man ein hellgelbes Produkt vom
Schmp. 191°, das sich aufgrund seines IR-Spektrums (CO-Bande bei 1694/cm) als
ein Mono-epoxid erwies. Da es sich durch Reduzieren mit Lithiumalanat und an-
schlieBende Wasserabspaltung in das bekannte3 3.4-Dichlor-1-methyl-naphthol-(2)
(7) umwandeln lieB, hat das Mono-epoxid die Struktur 8. Das primédre Reduktions-
produkt 6 wurde nicht rein hergestellt. Unter der Einwirkung von BFj isomerisierte
sich 8 zum 3.4-Dichlor-2-hydroxy-naphthaldehyd-(1) (10)9.

Beim Kochen von 8 mit Benzoylchlorid/Pyridin entstand das 1-Benzoyloxy-1-
chlormethyl-dihydronaphthalin 9 (R = CgHs), mit Acetylchlorid die entsprechende
[-Acetoxyverbindung 9 (R = CH3); Kochen von 8 mit Natriumacetat in Acetanhydrid
gab das 1-Acetoxy-1-acetoxymethyl-Derivat 11.

Fiigte man bei der Umsetzung von 1 mit Atherischer Diazomethanlosung kleine
Mengen Lithiumchlorid zu, so entstand ein fast farbloses Produkt, das sich als das
Bis-epoxid 12 erwies. Sein IR-Spektrum zeigt keine CO-Bande. Mit Lithiumalanat
erfolgte iiber die reduktive Spaltung der Epoxy-Gruppen hinaus noch reduktive
Dechlorierung und Hydrierung zu 13, ohne dafl man das zunichst erwartete 3.4-Di-
chlor-Derivat 14 isolieren konnte. Letzteres wurde zum Vergleich aus 1 durch Um-
setzen mit 2 Mol-Aquivv. Methylmagnesiumjodid hergestellt. Sein IR-Spektrum zeigt
bei 1613/cm eine C=C-Bande geringer Intensitit, die im IR-Spektrum von 13 fehlt.

Mit atherischer Diazodthanlésung gab 1 in lebhafter Reaktion das Dioxol 4 (R =
H, R’= CHj;). Sein IR-Spektrum dhnelt dem von 2; im Gegensatz zu 2 lieB es sich
durch Kochen mit konz. Salzsiure unter Abspaltung von Acetaldehyd zersetzen.
Kochen von 4 (R = H, R’= CH3) mit Acetanhydrid unter Zusatz einiger Tropfen
Schwefelsdure gab das bereits erwidhnte 3.4-Dichlor-1.2-diacetoxy-naphthalin (5).

Phenyldiazomethan lieferte bei der Umsetzung mit 1 das Dioxol 4 (R = H, R" ==
CeHs).

Beim Kochen methanolischer Losungen von 1 mit Diazoessigester entstand iiber-
raschenderweise das 3-Chlor-2-hydroxy-naphthochinon-(1.4) (15); es wurde durch

3) B. Eistert und W. Reiter, unpubliziert; s. Dissertat. W. Reiter, S. 17, Univ. Saarbriicken
1964.

9 Vgl. das Verfahren von St. Goldschmidt, A. Vogt und M. A. Bredig, Liebigs Ann. Chem.
445, 123 (1925), zur Reduktion von Phenanthrenchinon zum Hydrochinon mit Hydrazin-
hydrat.

3 K. Fries und E. Hempelmann, Ber. disch. chem. Ges. 41, 2623 (1908).

6) Vgl. die analoge Isomerisierung des aus Phenanthrenchinon und Diazomethan erhiltli-
chen Mono-epoxids zum Dibenzosalicylaldehyd, B. Eistert, G. Fink und R. Wollheim,
Chem. Ber. 91, 2710 (1958) (1. Mitteil. dieser Reihe).
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Methylierung zum bekannten?? Methoxy-Derivat 16 identifiziert und durch Um-
setzen mit Acetanhydrid zur Acetoxy-Verbindung charakterisiert. Letztere war
bisher nur in etwas weniger reiner Form erhalten worden?8).

Man kann sich die Bildung von 15 so vorstellen, dafl aus dem ,,vinylogen Siure-
chlorid* 1 mit Methanol zunichst das 3-Chlor-4-methoxy-naphthochinon-(1.2) ent-

7 B. Eistert, H. Fink und A. Miiller, Chem. Ber. 95, 2406 (1962).
8) K. Fries und P. Ochwat, Ber. disch. chem. Ges. 56, 1300 (1923).
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steht; dies sollte, wie alle bekannten 4-Alkoxy-naphthochinone-(1.2), unbestindig
sein und bereits durch die im Methanol enthaltenen kleinen Mengen Wasser entme-
thyliert und zum entsprechenden 2-Hydroxy-naphthochinon-(1.4), hier zu 15, isome-
risiert werden®). Tatséchlich entstand 15 auch bei lingerem Kochen von 1 mit handels-
iiblichem Methanol ohne Zusatz von Diazoessigester; letzterer wirkt nur katalytisch
(als ,,Base).

Bei lingerem Kochen benzolischer Losungen von 1 mit mehr als 1 Mol-Aquiv.
Diazoessigester entstand ein Gemisch zweier kristalliner Produkte, die sich an Kiesel-
gel trennen lielen.

Die rascher laufende, farblose Verbindung vom Schmp. 92° gab mit FeCls keine
Farbreaktion und zeigte im IR-Spektrum auller CH-Banden lediglich eine Ester-CO-
Bande bei 1751/cm. Thre Analyse stimmt auf das Dioxol 17. Sie war, wie 2, gegen
Kochen mit Acetanhydrid/Schwefelsdure stabil, wurde aber bei lingerem Stehenlassen
mit konz. Salzsdure/Dioxan bei Raumtemperatur zur farblosen Carbonsiure 17
(CO,H statt CO,CyHs) verseift. Letztere zeigt im IR-Spektrum das fiir Carbonsiuren
charakteristische Bild, nidmlich neben einer CO-Bande bei 1724/cm einen breiten
OH-Absorptionsbereich um 3030/cm.

Die zweite Verbindung, orangegelbe Nadeln vom Schmp. 178°, gab mit methanol.
FeCls-Losung eine rotbraune Farbreaktion. Thr IR-Spektrum zeigt eine OH-Bande
bei 3278/cm, eine nicht-chelatisierte Ester-CO-Bande bei 1715/cm und e¢ine fiir
Tropolone charakteristische Bande bei 1639/cm. Die Analyse stimmt aber nicht
auf eine lediglich um eine Athoxycarbonylmethylen-Gruppe reichere Substanz, z. B.
19, sondern es mull aullerdem noch ein Chloratom durch e¢inen Phenylrest ausge-
tauscht worden sein. Wir schreiben ihm die Struktur 18 zu. Der Austausch eines
Chloratoms gegen die Phenylgruppe kann als eine Friedel-Crafts-Synthese des als
Losungsmittel verwendeten Benzols mit dem ,,vinylogen Sdurechlorid* 1 angesehen
werden, die hier unter besonders milden Bedingungen erfolgt.

18 reagierte mit Diazomethan unter Aufnahme von 2 CH,-Gruppen zu einem farb-
losen Produkt, das keine FeClj-Farbreaktion mehr gab und dessen IR-Spektrum
auBler der Ester- keine CO-Bande und auch keine OH-Bande mehr enthilt; es diirfte
sich um das Methoxy-epoxid 20 handeln.

Die Komplikation des Chlor/Phenyl-Austausches entfillt, wenn man 1 mit Diazo-
essigester in Tetrahydrofuran umsetzt. Dabei wurde AICI; als Katalysator zugesetzt,
das allerdings Anlafl zu weiteren, bisher nicht untersuchten Umwandlungen gab, so
dall man nur sehr miBige Ausbeuten an dem erwarteten Dichlor-tropolon-Derivat
19 erhielt. Sein IR-Spektrum zeigt eine nicht-chelatisierte Ester-CO-Bande bei 1730/cm,
eine Tropolon-Bande bei 1613/cm und OH-Absorption um 3289/cm.

Wir haben schlieBlich noch einige orientierende Versuche mit den beiden Mono-
chlor-naphthochinonen 21 und 24 ausgefiihrt.

Das 3-Chlor-naphthochinon-(1.2) (21) nahm bei der Einwirkung von dtherischer
Diazomethanlosung nicht nur eine CH,-Gruppe, sondern auBerdem eine Molekel
Diazomethan auf. Dem Produkt, das sich beim Erhitzen explosionsartig zersetzte,
sprechen wir die Formel 22 zu, wonach an der 1-Oxogruppe Epoxidbildung erfolgte

9 L. Fieser, J. Amer. chem. Soc. 48, 2928 (1926).
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und die zur 2-Oxogruppe konjugierte a-Chlorvinylgruppe die zweite Diazomethan-
Molekel zum Pyrazolin addierte. Versuche, 22 zum A2-Pyrazolin zu isomerisieren
oder HCI abzuspalten, lieferten im allgemeinen undefinierte Produkte. Mit Acetyl-
chlorid in der Kilte gelang schliefllich die Umwandlung in ein definiertes Produkt 23.

Das 4-Chlor-naphthochinon-(1.2) (24) dagegen gab mit Diazomethan lediglich das
Epoxid 25, ohne daB sich Diazomethan an die C=C-Doppelbindung (die hier als
Teil einer vinylogen Sdurechloridgruppe gegen Addition resistent ist) zu einem Pyr-
azolin addierte.

Mit Diazoidthan und Phenyldiazomethan gab 24 anscheinend Dioxole 26 bzw. 27,
die jedoch bisher nicht rein erhalten werden konnten.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Bad Godesberg, fiir die Forderung
unserer Arbeit durch Sachbeihilfen, und dem Fonds der Chemischen Industrie, Diisseldorf,
sowie Werken der Chemischen Grofindustrie fir wertvolle Chemikalien.

Den Herren J. Miiller und Dr. H.-G. Hahn danken wir fir die Aufnahme der IR-Spektren
und Herrn Doz. Dr. W. Walisch und seinen Mitarbeitern fiir die Ultramikro-Elementaranaly-
sen, insbesondere die Chlor-Bestimmungen.

Beschreibung der Versuche

Die IR-Spektren wurden mit einem Geridt IR-4 der Firma Beckman aufgenommen. Die
Elementar-Analysen wurden nach Verfahren von Walisch!® in der Analytischen Arbeits-
gruppe unseres Instituts ausgefithrt. Die angegebenen Schmelzpunkte sind unkorrigiert.

Die fiir die Versuche verwendeten dtherischen Diazomethan- und Diazoithan-Losungen
wurden in iiblicher Weise aus den entsprechenden Nitrosoalkylharnstoffen bereitet, die zuvor
durch Umkristallisieren aus Methanol gereinigt und bei ca. 0° im Exsiccator aufbewahrt wor-
den waren.

3.4-Dichlor-naphthochinon-(1.2) (1): 200 g f-Naphthol wurden in I-Nitroso-naphthol-(2)
umgewandelt 1D, Letzteres reduzierte man mit Dithionit zum I-Amino-naphthol-(2)12. Je
30 g frisch hergestelltes und gut abgepreBtes Aminonaphthol-hydrochjorid wurden in je
200 cem Eisessig suspendiert, worauf man ohne Kiihlung einen lebhaften Chlor-Strom ein-
feitete 3, bis alles Aminhydrochlorid gelost war und Ammoniumchlorid ausfiel. Man goB
dann sofort in Wasser und saugte das rote Chinon 1 ab. Es wurde nach dem Trocknen aus
Eisessig umkristallisiert. Schmp. 184° (Lit.14): 184°); Ausb. 85 g.

A. Umsetzungen von 3.4-Dichlor-naphthochinon-(1.2) (1) mit Diazomethan, Diazodthan und
Phenyldiazomethan

3.4-Dichlor-1.2-methylendioxy-naphthalin (Z): Man tibergoB 2.5 g 1 (0.01 Mol) unter Riih-
ren ohne Methanolzusatz mit 100 ccm reiner, dest. dther. Diazomethan-Losung (0.05 Mol).
Dabei 16ste sich alles unter Na-Entwicklung binnen 15 Min. Man rihrte die gelbe Losung

10) W. Walisch, Chem. Ber. 94, 2314 (1961); W. Walisch, G. Scheuerbrandr und W. Marks,
Microchem. J. 11, 315 (1966). Chlor-Bestimmungen: W. Walisch und O. Jaenicke, Mikro-
chim. Acta [Wien] 1967 (6), 1147.

11 C. §. Marvel und P. K. Porter, Org. Syntheses, Coll. Vol. 1, 411 (1948).
12) J, B. Conant und B. B. Corson, Org. Syntheses, Coll. Vol. 2, 33 (1950).
13) Th. Zincke und M. Engelhardt, Liebigs Ann. Chem. 283, 341 (1894).

14} Th. Zincke, Ber. dtsch. chem. Ges. 19, 2499 (1886).
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weitere 12 Stdn., verdampfte dann den Ather i. Vak. und kristallisierte den Riickstand aus
Athanol/Kohle um. Ausb. 1.5 g farblose Kristalle vom Schmp. 115°.

C1H6Cly0;5 (241.1) Ber. C54.8 H2.51 C129.4 Gef. C54.7 H2.44 C129.3

Das Dioxol 2 wurde durch Kochen mit Acetanhydrid unter Zusatz von Natriumacetat oder
einiger Tropfen konz. Schwefelsdure, durch Benzoylchlorid/Pyridin und durch Behandein
mit Lithiumalanat nicht verdndert.

Dimeres Produkt3(?7):2.5g1(0.01 Mol) wurden ebenfalls ohne Methanolzusatz unter Rithren
mit 38 ccm reiner dther. Diazomerthan-Losung (0.02 Mol) versetzt. Dabei ging der Boden-
kdrper binnen ca. 30 Min. unter N-Abspaltung in Losung. Nach ca. 1 Stde. begannen weille
Flocken auszufallen. Man riihrte noch 12 Stdn., dampfte dann i. Vak. ein und kristallisierte
den Riickstand aus Toluol/Kohle um. Ausb. 0.5 g farblose Kristalle vom Schmp. 269°.

CaoH2Cl404 (482.2) Ber. C54.8 H2.51 C129.4
Gef. C54.9 H2.35 C129.1 Mol.-Gew. ca. 500 (in Campher)

Spaltung des Dimeren 3 mit Acetanhydrid/Schwefelsiure zum 3.4-Dichlor-1.2-diacetoxy-
naphthalin (5): Man erhitzte 0.5 g 3 mit 5 ccm Aceranhydrid und 3 Tropfen konz. SchAwefel-
sdure 1 Stde. unter RiickfluB, goB nach Erkalten auf Eiswasser, neutralisierte mit Natrium-
hydrogencarbonat, schiittelte mit Ather aus, trocknete die Atherschicht mit Calciumchlorid
und verdampfte i. Vak. Der Riickstand gab aus Athanol/Kohle farblose Blittchen vom
Schmp. 176°. Ausb. ca. 40 %.

Ci14H;oCl,04 (313.1) Ber. C53.7 H3.22 C122.6 Gef. C53.8 H3.20 Cl224

Herstellung von 5 auf anderem Wege

3.4-Dichlor-1.2-dihydroxy-naphthalin: 5.0 g 1 wurden in 50 ccm Athanol suspendiert und
unter Rithren bei Raumtemp. mit einem UberschuB Hydrazinhydrat versetzt. Dabei farbte
sich das Gemisch unter N>-Entwicklung dunkelgriin, wihrend sich der Bodenkoérper allméh-
lich 1oste. Sobald keine Ny-Entwicklung mehr zu bemerken war, go3 man sofort unter Rith-
ren in verd. Salzsiure. Der zunichst farblose Niederschlag firbte sich an der Luft braun. Aus
Benzin farblose Nadeln vom Schmp. 135° (Lit.!4: Schmp. 125° fiir ein aus 1 und Schwefel-
dioxid erhaltenes Produkt). Ausb. 4.2 g.

C1oHeCl120, (229.1) Ber. C52.4 H 2.64 C130.9 Gef. C52.9 H 2.66 Cl130.4

Diacetylderivat 5: 2.0 g des vorstehenden Hydrochinons wurden mit 10 ccm Acetanhydrid
30 Min. unter RiickfluB erhitzt. Nach Erkalten arbeitete man wie oben auf. Umkristallisieren
aus Athanol/Kohle gab farblose Blittchen vom Schmp. und Misch-Schmp. 176°. Die IR-
Spektren der auf beiden Wegen erhaltenen Produkte stimmten tiberein.

3.4-Dichlor-1.2-dimethoxy-naphthalin: Man iibergof3 2.0 g des wie oben hergestellten Hydro-
chinons mit Uberschiiss. dther. Diazomethan-Lésung, wobei sich alles rasch unter N>-Ent-
wicklung léste. Nach 1 Stde. wurde i. Vak. eingedampft und der Riickstand aus Athanol/
Kohle umbkristallisiert. Farblose verfilzte Kristillchen, Schmp. 62°. Ausb. fast quantitativ.

Ci2H10C120;, (257.1) Ber. C56.1 H3.92 C127.6 Gef. C56.3 H3.90 Cl27.3

3.4-Dichlor-1.2-didthoxy-naphthalin: Wie vorstehend, aber mit dther. Diazodrhan-Losung.
Farblose Nadeln, Schmp. 46°. Ausb. fast quantitativ.

C14H14C120, (285.1) Ber. C59.0 H4.95 C124.9 Gef. C59.6 H4.95 Cl124.9

3.4-Dichlor-1.1'-epoxy-2-oxo-1-methyl-1.2-dihydro-naphthalin (8): 2.5 g 1 (0.01 Mol) wur-
den mit 10 ccm Methanol versetzt. Unter Rithren gab man 63 ccm reine dther. Diazomethan-
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Losung (0.03 Mol) hinzu, wobei sich unter Ny-Entwicklung alles 13ste. Nach 12 Stdn. wurde
i. Vak. eingedampft und der gelbe Riickstand aus Benzin/Kohle umkristallisiert. Ausb. 1.0 g
gelbe Kristalle, Schmp. 191°.

C11HeClO2 (241.1) Ber. C54.8 H2.51 C129.4 Gef. C55.1 H2.53 C129.4

Umsetzungen des Mono-epoxids 8

Mit Lithiumalanat: Zu 100 ccm absol. Ather gab man iiberschiiss. Lithiumalanat und dann
in kleinen Portionen insgesamt 5.0 g 8 derart, daB der Ather am Sieden blieb. Man erhitzte
noch 4 Stdn. unter RiickfluB und goB dann auf ein Gemisch aus Eiswasser und verd. Salz-
sdure, trennte die Schichten, schiittelte die wéBr. Schicht mit Ather aus und trocknete die
vereinigten Atherphasen mit Calciumchlorid. Das nach Eindampfen hinterbleibende 1 (im
wesentlichen 6) wurde mit 20 ccm Eisessig und 5 Tropfen konz. Schwefelsdure 30 Min. unter
RiickfluB erhitzt, dann auf Eiswasser gegossen und mit Natriumhydrogencarbonat neutrali-
siert. Man schiiftelte mit Ather aus, dampfte ein und kristallisierte den Riickstand aus Benzin/
Kohle um. Ausb. 2.5 g gelborangefarbene Kiristalle von 3.4-Dichlor-1-methyl-naphthol-(2)
(7) vom Schmp. 132° (Lit.5: 132°).

Mit Bortrifluorid: Zur Suspension von 2.0 g 8 in 50 ccm absol. Benzol gab man 2.0 g Bor-
trifluorid-Atherat. Das sofort braun werdende Gemisch wurde 1 Stde. unter schwachem
RiickfluB erwdrmt und nach Erkalten mit 2 » Natriumcarbonat-Losung geschiittell. Man trock-
nete die Benzolschicht iiber Calciumchlorid, verdampfte das Benzol i. Vak. und kristallisierte
den Riickstand aus Athanol/Kohle um: gelbgriine Nadeln von 3.4-Dichlor-2-hydroxy-naphth-
aldehyd-(1) (10) vom Schmp. 176°. IR (KBr): vgo 1630/cm.

C11HeCl,0;2 (241.1) Ber. C354.8 H 2.51 C129.4 Gef. C54.8 H2.42 CI130.0

Mit Benzoylchlorid| Pyridin: Zur Losung von 1.0 g 8 in 6 ccm absol. Pyridin gab man einen
kleinen UberschuB Benzoylchlorid, erhitzte 10 Min. unter RiickfluB, goB dann in Eiswasser
und itherte aus. Die Atherschicht wurde mit Natriumhydrogencarbonat-Lésung neutral
gewaschen und iiber Calciumchlorid getrocknet. Der nach dem Eindampfen hinterbleibende
fast farblose Riickstand gab aus Athanol/Kohle glasklare Kristalle von 3.4-Dichlor-1-benzoyl-
oxy-2-0x0-I1-chlormethyl-1.2-dihydro-naphthalin (9, R == CgHs), Schmp. 172°. Ausb. ca. 50%.

C15H11CL305 (381.8) Ber. C56.6 H2.93 C127.9 Gef. C56.4 H2.89 C127.3

Mit Acetylchlorid: 0.2 g 8 wurden mit 5 ccm Acetylchlorid Ubergossen. Man liefl bei Raum-
temp. 24 Stdn. stehen, verdiinnte die entstandene Losung mit Eisessig und rithrte sie in Was-
ser ein. Der ausgefallene Niederschlag gab aus Athanol/Kohle Kristalle von 3.4-Dichlor-
I-acetoxy-2-oxo-1-chlormethyl-1.2-dihydro-naphthalin(9, R = CH3), Schmp. 98°. Ausb. ca. 80 9;.

Ci13HoCl303 (319.6) Ber. C48.9 H 2.84 C133.3 Gef. C49.0 H2.76 C132.8

Mit Acetanhydrid/Natriumacerat: Man trug in 30 ccm Acetanhydrid 1.0 g Natriumacetat
und 2.0 g 8 ein, erhitzte 1 Stde. unter RiickfluB und goB nach Erkalten in Wasser. Die ausge-
fallene braune zdhe Masse wurde im Exsiccator getrocknet und dann aus Benzin/Kohle um-
kristallisiert. 3.4-Dichlor-I-acetoxy-2-oxo-1-acetoxymethyl-1.2-dihydro-naphthalin (11) bildete
farblose Kristalle vom Schmp. 119°. Ausb. ca. 40 9.

C5H;2C1205 (343.2) Ber. C52.5 H3.53 C120.7 Gef. C529 H 3.43 C120.7

3.4-Dichlor-1.11; 2.21-diepoxy-1.2-dimethyl-1.2-dihydro-naphthalin (12): Zur Lésung von
5.0g 1 (0.02 Mol) in 50 ccm absol. Tetrahydrofuran gab man 0.25 g wasserfreies Lithium-
chlorid und 10 ccm Methanol und lieB dieses Gemisch allméhlich unter Riithren und Eiskiih-
lung in 250 ccm ather. Diazomethan-Losung (0.13 Mol) tropfen. Nach 12 Stdn. wurde i. Vak.
eingedampft. Man schiittelte den Riickstand mit heiBem Wasser, um das Lithiumchlorid zu
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entfernen, saugte ab und kristallisierte den Eindampfriickstand aus Methanol/Kohle um.
Ausb. 1.1 g fast farblose, glasharte Kristalle vom Schmp. 138°.

C2HgCl204 (255.1) Ber. C56.5 H3.16 C127.8 Gef. C56.1 H3.11 C127.3

1.2-Dihydroxy-1.2-dimethyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin (13): Zur Suspension von 1.0 g
Lithiumalanat in 100 ccm absol. Ather gab man 0.5 g 12, erhitzte 3 Stdn. unter RiickfluB und
rithrte noch 12 Stdn. bei Raumtemp. Dann zersetzte man durch vorsichtiges Eintropfen von
verd. Salzsiure, trennte die Schichten, dtherte die wiBr. Schicht aus, trocknete die vereinigten
Atherschichten iiber Natriumsulfat, dampfte ein und kristallisierte aus Benzin/Kohle. Die
farblosen Kristalle vom Schmp. 100° erwiesen sich als chlorfrei. Ausb. ca. 70 %.

Ci2H1602 (192.3) Ber. C75.0 H8.39 Gef. C74.5 H 8.32

3.4-Dichlor-1.2-dihydroxy-1.2-dimethyl-1.2-dihydro-naphthalin (14): Zu einer Grignard-
Losung, die in iiblicher Weise aus 5g Magnesiumspinen, 100 ccm absol. Ather und 29 g
Methyljodid bereitet worden war, gab man unter Riihren und Kiihlen portionsweise 4 g 1,
kochte 3 Stdn. unter RiickfluB und riithrte noch weitere 12 Stdn. bei Raumtemp. Dann gof3
man auf ein Gemisch aus Fiswasser und konz. Salzsdure, trennte die Schichten, idtherte die
wifr, Schicht aus und trocknete die vereinigten Atherschichten tiber Natriumsulfat. Der
nach Eindampfen verbleibende Riickstand gab aus Benzin/Kohle farblose Kristalle vom
Schmp. 113°. Ausb. ca. 60 %.

Ci2H2C02 (259.1) Ber. C55.6 H4.67 Cl127.4 Gef. C55.8 H4.67 C127.0

3.4-Dichlor-1.2-dthylidendioxy-naphthalin (4, R = H, R’= CH3): 5.0 g 1 (0.02 Mol) wur-
den mit (50 ccm dther. Diazodthan-Losung (0.04 Mol) ibergossen. Dabei ging alles unter leb-
hafter Np-Entwicklung in Losung. Nach 2 Stdn. wurde i. Vak. eingedampft. Das erhaltene
Of kristallisierte beim Verreiben mit Athanol. Ausb. 5.0 g fast farblose Kristalle vom Schmp.
72° (aus Athanol/Kohle).

Ci2HgCl20, (255.1) Ber. C56.5 H3.16 C127.8 Gef. C56.8 H3.14 C128.0

Beim Kochen des Athylidendthers mit Dioxan/konz. Salzsdure (5: 1) entwich Acetaldehyd,
der als 2.4-Dinitro-phenylhydrazon abgefangen und identifiziert wurde.

Kochen von 2.0 g 4 (R = H, R’= CHj3) mit 10 ccm Acetanhydrid und 2 Tropfen konz.
Schwefelsdure gab in der oben bei 3 beschriebenen Weise 3.4-Dichlor-1.2-diacetoxy-naphthalin
(5), Schmp. und Misch-Schmp. 175°. Ausb. fast quantitativ.

3.4-Dichlor-1.2-benzylidendioxy-naphthalin (4, R = H, R’= CgHs): 1.0g 1 (0.004 Mol)
wurden in einem Gemisch aus 20 ccm Methanol und 20 ccm absol. Dioxan geldst. Man fiigte
eine aus 20 g 1-Nitroso-3-nitro-1-benzyl-guanidin bereitete Losung von Phenyldiazomethan!®
hinzu und lieB unter lockerem Verschluf3 7 Tage bei Raumtemp. stehen. Die noch iiberschiiss.
Phenyldiazomethan enthaltende Losung wurde i. Vak. eingedampft und der Riickstand mit
etwas Athanol aufgekocht. Beim Stehenlassen in der Tiefkiihltruhe fielen farblose Kristalle
aus. Ausb. ca. 0.2 g farblose Nadeln vom Schmp. 88° (aus Benzin/Kohle).

C;7H19C1;0, (317.2) Ber. C64.4 H 3.18 Cl122.4 Gef. C64.3 H3.17 C122.0
B. Umsetzungen von 3.4-Dichlor-naphthochinon-~(1.2) (1) mit Diazoessigsdure-éithylester

a) In Methanol: 5.0 g 1 (0.02 Mol) wurden in 50 ccm Methanol mit 5.0 g Diazoessigester
(0.044 Mol) unter RiickfluB gekocht, bis nach ca. 20 Stdn. alles unter Farbaufhellung in

v
5) A. F. McKay, W.L.Ott, G. W. Taylor, M. N. Buchmann und J. F. Crooker, Canad. J.
Res., Sect. B 28, 686 (1950).
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Losung gegangen war. In der Kiihitruhe fielen gelbe Kristalle von 3-Chlor-2-hydroxy-naphtho-
chinon-(1.4) (15) aus. Ausb. 2.0 g, Schmp. 218° (aus Benzin).

CioHsClO3 (208.6) Ber. C57.6 H2.42 C117.0 Gef. C57.2 H2.45 Cl117.3

15 gab mit methanol. FeCl3-Lésung rotbraune Farbreaktion, 16ste sich in verd. Alkalilauge
sofort mit roter Farbe und konnte durch Ansiuern unverindert wiedergewonnen werden.
IR (KBr): vog 3278; vco 1680/cm.

Das -gleiche Produkt wurde auch durch 50stdg. Kochen von 1 mit Methanol ohne Zusatz
von Diazoessigester erhalten. Schmp. und Misch-Schmp. 218°; die IR-Spektren stimmten
lberein.

Durch Umsetzen von 15 mit einem kleinen Uberschuf3 dther. Diazomethan-Losung erhielt
man 3-Chlor-2-methoxy-naphthochinon-(1.4) vom Schmp. 154° (aus Benzin). Der Misch-
Schmp. mit einem Vergleichsprodukt? vom Schmp. 149° lag bei 153°. Die IR-Spektren
stimmten liberein. Ausb. fast quantitativ.

Durch 1stdg. Kochen von 15 mit dem 10fachen Gewicht Acetanhydrid und etwas Natrium-
acetat, Zersetzen mit Wasser und Umkristallisieren aus Athanol wurde das 3-Chlor-2-acetoxy-
naphthochinon-(1.4) in Form farbloser Kristalle vom Schmp. 142° erhalten (Lit.®: Schmp.
98°). Ausb. ca. 60%.

CypH7Cl04 (250.6) Ber. C57.5 H2.82 C114.1 Getf. C57.5 H2.80 Cl 14.1

b) In Tetrahydrofuran unter Zusatz von Aluminiumchlorid: Zu 5.0 g 1 in 100 ccm absol.
Tetrahydrofuran gab man 2.0 g wasserfreies Aluminiumchlorid und lieB allmihlich unter
Riihren die Losung von 6.0 g Diazoessigester in 50 ccm absol. Tetrahydrofuran zutropfen,
rithrte 12 Stdn. weiter und goB dann in stark verdiinnte Salzsdure. Das dabei ausgefallene
Harz wurde im Exsiccator getrocknet und dann aus Benzin umkristallisiert. Man erhielt ca.
0.1 g gelbe Kristalle von 6.7-Dichlor-3-dthoxycarbonyi-4.5-benzo-tropolon (19) vom Schmp.
134°.

C14H19Cl1,04 (313.1) Ber. C53.7 H3.23 C122.6 Gef. C53.7 H3.15 C122.2

19 gab mit methanol. FeCl3-Losung eine braune Farbreaktion.

¢) In Benzol ohne Katalysator: 10 g 1 wurden in 150 ccm absol. Benzol mit 15 g Diazo-
essigester 75 Stdn. unter Rickflu gekocht. Beim Eindampfen i. Vak. hinterblieb ein rotes
01(7.0 g), das im Laufe einiger Tage vollig erstarrte. Man gab das Reaktionsprodukt auf eine
Silicagel-Séule, eluierte mit Chloroform, das ca. 1%, Methanol enthielt, und erhielt als erste
Komponente ein farbloses Produkt vom Schmp. 92° (aus Athanol), das keine FeClz-Farb-
reaktion gab: 3.4-Dichior-1.2-dthoxycarbonylmethylendioxy-naphthalin (17). Ausb. ca. 3 g.

C14H19ClO4 (313.1) Ber. C53.7 H3.23 C122.6 Gef. C53.6 H3.09 Cl22.5

Als zweite Komponente lieferte die Elution orangegelbe Kristalle vom Schmp. 178° (aus
Athanol), die mit methanol. FeCl3-Losung intensiv rotbraune Farbreaktion gaben. Die
Analyse stimmt auf das 7-Chlor-6-phenyl-3-dthoxycarbonyl-4.5-benzo-tropolon (18). Ausb. 2.5 g.

CyoH;5Cl04 (354.8) Ber. C 67.7 H4.26 C110.0 Gef. C67.7 H4.22 C110.1

Umsetzungen mit dem Dioxolcarbonsdureester 17

Bei 1stdg. Kochen von 17 mit Acetanhydrid und einigen Tropfen konz. Schwefelsiure
blieb es unverandert.

Stehenlassen von 17 mit 2 n dthanol. Kaliumhydroxid-Losung lieferte nach Ansiuern ein
farbloses Produkt vom Zers.-P. 239°, das weniger Chlor enthielt; es wurde vorerst nicht niher
untersucht.
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Als man 0.5 g 17 mit einem Gemisch aus 4 Vol.-Teilen Dioxan und 1 Vol.-Teil konz. Sa/z-
sdure 4 Tage bei Raumtemp. stehen lieB, dann in Wasser goB3 und ausétherte, erhielt man aus
der Atherschicht farblose Kristalle vom Schmp. 170° (aus Benzin), die aus der freien Carbon-
siaure, dem 3.4-Dichlor-1.2-carboxymethylendioxy-naphthalin (17, OH statt OC,Hs) bestanden.
Ausb. ca. 40%.

C12HgClpO4 (285.1) Ber. C50.6 H2.12 C124.9 Gef. C51.1 H2.07 C125.0

Umsetzungen mit dem Tropolon 18

Versuche, 18 sauer zu verseifen, hatten keinen Erfolg. Bei 12stdg. Rithren von 1.0 g 18 mit
2 n dthanol. Kaliumhydroxid-Losung und Ansduern mit verd. Salzsdure erhielt man orange-
gelbe Kristalle, die bis 350° nicht schmolzen und kein Chlor mehr enthielten. Sie wurden nicht
niher untersucht.

[.1 g 18 wurden (ohne Methanolzusatz) mit 100 ccm ather. Diazomethan-Losung iiber-
gossen. Nach 12 Stdn. hatte sich alles unter maBiger N>-Entwicklung gelost. Man dampfte
i. Vak. ein und kristallisierte den farblosen Riickstand aus Benzin/Benzol um. Das so erhal-
tene 8-Chlor-6-methoxy-7.7 \-epoxy-7-methyl-9-phenyl-5-idthoxycarbonyl-7 H-benzocyclohepten (20)
schmolz bei 143°. Ausb. ca. 60 %.

C2oH19ClO4 (382.8) Ber. C69.0 H5.00 C19.3 Gef. C69.2 H5.07 C19.4

Das Produkt gab keine FeCls-Farbreaktion; das IR-Spektrum zeigt keine OH-Bande und
nur eine Ester-CO-Bande bei 1712/cm.

C. Umsetzungen von 3- bzw. 4-Chlor-naphthochinon-(1.2) mit Diazomethan

3-Chlor-naphthochinon-(1.2) (21) wurde nach Zincke und Kegel16) hergestellt.

Zur Herstellung von 4-Chlor-naphthochinon-(1.2) (24) wurde B-Naphthol nach Burton1?
in das I1.4-Dichlor-naphthol-(2) umgewandelt und letzteres nach Fieser '8 mit Salpetersiure
umgesetzt; aus dem Nitroderivat wurde durch Kochen in Benzol unter NOCI-Abspaltung
24 erhalten. Rote Kristalle vom Schmp. 134° (Lit.1®): 132-136°), die mitunter noch kleine
Mengen Stickstoff’ enthielten (héchstens 0.8 9).

3a-Chlor-5.51-epoxy-4-0x0-5-methyl-3a.4.5.9b-tetrahydro-1 H-benz[ e jindazol (22): 10 g 21
(0.05 Mol) wurden mit 300 ccm reiner dther. Diazomethan-L6sung (ca. 0.15 Mol) iibergossen,
wobei sofort gelinde Na-Entwicklung erfolgte. Nach ca. 12 Stdn. weiteren Riithrens bei Raum-
temp. hatte sich der Ausgangsstoff véllig gelost, wihrend gelbe Kristillchen ausgefallen waren.
Man dampfte alles i. Vak. ein, 16ste den Riickstand in heiBem Benzol, kochte mit etwas Kohle
auf, filtrierte heiB in siedenden Petrolither und lieB allmihlich abkihlen. Dabei schieden
sich ca. 6 g fast farblose Kristalle ab, die sich bei 121° explosionsartig zersetzten. IR (KBr):
veo 1692/cm, keine NH- und keine OH-Bande.

C12HoCIN>O (248.7) Ber. € 57.9 H3.65 Cl114.3 N 11.3
Gef. C58.3 H3.53 C114.5 N 11.1

S-Acetoxy-4-0xo-5-chlormethyl-3-acetyl-4.5-dihydro-3H-benz[e]indazol (23): 1.0 g 22 wur-
den mit 5 ccm Acetylchlorid bei Raumtemp. 12 Stdn. gerithrt, wobei anfangs mit Eiswasser
gekithlt werden mubBite. Nach ca. 24 Stdn. Stehenlassen im Eisschrank wurden die ausgefal-

16) Th, Zincke und O. Kegel, Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 3550 (1888).
17 H. Burton, J. chem. Soc. [London]} 1945, 280.
18) L. F. Fieser und J. T. Dunn, J. Amer. chem. Soc. 59, 1019 (1937).
26*
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lenen Kristalle abgesaugt und aus einem Gemisch aus Benzin und wenig Toluol umkristalli-
siert. Das farblose Produkt schmolz bei 165°. Ausb. ca. 50 %;.

C16H13CIN2Oy4 (332.8) Ber. C57.8 H3.94 C18.4 N 10.6
Gef. C57.7 H 3.80 CI84 N 10.6

4-Chlor-1.11-epoxy-2-oxo-1-methyl-1.2-dihydro-naphthalin (25): 2.0 g 24 (0.01 Mol) wurden
ohne Methanolzusatz mit 50 ccm reiner #dther. Diazomethan-Losung (ca. 0.025 Mol) iiber-
gossen. Der Ausgangsstoff 10ste sich unter Nj-Entwicklung. Nach ca. 8 Stdn. wurde i. Vak.
eingedampft und der Riickstand aus Benzin/Kohle umkristallisiert. Fast farblose Nadeln
vom Schmp. 148°. TR (KBr): vco 1680/cm, keine OH-Bande. Ausb. ca. 30 .
C11H;ClO, (206.6) Ber. C63.9 H3.42 CI17.2 Gef. C64.0 H3.25 Cl17.2

[348/67]



