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I n  einer Reihe von Untersuchungen dieses Institutes uber 
die Bildung von Phenol-Formaldehydharzen I) wurde u. a. die 
Kondensation von Formaldehyd mit Dioxybenzolen 2, studied. 
Dabei wurden als wohlkrystallisierte Substanzen erhalten: 
Hydrochinon- dialkohol (I), Hydrochinon-tetraalkohol (11) und 
Brenzcatechin-dialkohol, fur welchen bald die Konstitution (III) 
nachgewiesen werden konnte3): 

OH OH OH 

/\-CH~OH HOH,C- -CH,OH HOH,C-/ -OH 

H o H , A , i  HOH,C-,/ i l  I CH,OH (l-cx, OH 

I11 I I1 OH 
Kunstmassen aus Naphtholen und Formaldehyd sind in der 

Patentliteratur mehrfach beschrieben worden. Die Formaldehyd- 
Kondensationsprodukte des Naphthohydrochinons und des ent- 
sprechenden Chinons bilden zunachst Ausgangsstoffe fur Dioxy- 
naphthol-Formaldeh ydharze. 

Blumer  hat bereits 1902 a-Naphthol mit Formaldehyd 
Material fur Lack-Bereitung herstellen kijnnen (D.R.P. 172 877). 
Nach einer franzijsischen Patentschrift (Fr. P. 653007 ; 1929) 

l) Mitt. I-XV, Sv. Vet. Akad. Arkiv. f. Kemi Bd. 13-15 (1939-41). 
a)  v. Euler ,  Adler  u. G i e ,  ebenda 14B, Nr. 9 (1940). 
$) v. Enlcr ,  Adler ,  v. KispBczy u. F a g e r l u n d ,  ebenda 14A, 

Nr. 10 (1940). 
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sollen Kondensationsprodukte aus P-Naphthol mit Formaldehyd 
zu besonders harten und elastischen PreBmassen fiihren. Eine 
Kondensation mit p-Nitrobenzaldehyd beschrieben D i s  chen-  
do r fe r  und Nesitka". 

Ferner sind die Naphthohydrochinon-Formaldehyd-Kon- 
densationsprodukte von Interesse wegen der Beziehung des 
Naphthochinons zu physiologisch wichtigen Substanzen, be- 
sonders dem von P. K a r r e r  5, aus Alphalpha erstmalig isolierten 
Vitamin K, dessen Konstitution von Doisy6) ermittelt wurde. 
Eine erhebliche Anzahl von Naphthochinonderivaten hat sich 
seither im Hiihnertest als antihiimorrhagisch wirksam erwiesen. 

Der Eintritt von Formaldehyd in den Kern substituierter 
Phenole unter Bildung von Phenolalkoholen ist von der Art 
und Stellung der Substituenten stark abhangig'). Was das 1,4- 
Dioxy-mphthalin (Naphthohydrochinon) betrifft, so tritt sowohl 
in alkalischer wie auch in saurer Reaktion eine Harzbildung 
so schnell ein, da6 es iiicht gelingt, die zu erwartenden 
Naphthohydrochinon-alkohole vom Typus (IV) zu isolieren. 

OH 
I 

OH 
DaB der Rest CH,OH in den Naphtholkern einkondensieren 

kann, lie8 sich durch die Reaktion zwischen Naphthohydrochinon 
und einem Phenolalkohol (Xylenolalkohol) nachweisen (vgl. unten); 
dieselbe verlauft in der ersten Stufe analog der mit Hydrochinon 
von v. E u l e r ,  Adler ,  v. Kispeczy  und F a g e r l u n d  (a. a. 0.) 
beschriebenen Kondensation. 

Beim Phenol setzt eine Methylgruppe in o-Stellung zur 
Hydroxylgruppe die Geschwindiglreit des Eintrittes des Me- 
thylolrestes erheblich herab ". Derselbe %influ6 scheint sich 
bei Naphtholen geltend zu machen; auBerclem schlieBt die 

4, D i s c h e n d o r f e r  u. N e s i t k a ,  Sitz.-Ber.Wien. Akad.50,16 (1928); 
vgl. auch K u s t e r  u. S c h o d e r ,  Z. physiol. Chem. li0. 44 (1927). 

j) K a r r e r ,  Helv. Chim. Acta 22, 310 (1939). 
O )  D o i s y ,  J. Amer. chem. SOC. 61, 1928 n. 2558 (1939). 

s, Vgl. v. E u l e r ,  Angew. Chem. 64, 458 (1941). 
v. E u l e r  u. v. Kispi tczy ,  Z.physikal.Chem. (A) 189, 109 (1941). 
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Methylgruppe in Stellung 2 die Harzbildung aus, und die Kon- 
densation kann nur zu niedrigmolekularen Substanzen fihren. 

Im  Vitamin K ist der Methylsubstituent des Naphtho- 
chinonkernes an der physiologischen Wirksamkeit wesentlich 
beteiligt, und dies trifft wohl auch fur die Kondensationsprodukte 
des hier beschriebenen Typus (V) zu. (Das 1,4-Naphthochinon 
ist pbysiologisch ganz oder fast unwirksam.) Setzt man die 
K-Wirkung des Methylnaphthochinons zu 1000 Einh./mg, so 
ergibt sich nach Ansbacher ,  Dam,  Doisy, S jog ren  u.a. die 
Wirksamkeit des Vitamins K, zu 350-400 Einh./mg. 

Nach dem Vorschlag von T h a y e r  und MIit~~rb.~) entspricht 
der Wert einer Standardeinheit 1 y 2-Methyl-l,4-naphthochinon 
Dagegen schlagen Ewing und Mitarb.lo) sowie Dam,  Glavind 
und K a r r e r  ") das 2-Methyl-1,4-naphthohydrochinon-diacetat 
als Standard vor. 

Bei der Kondensation des 2-"ethyl-naphthohydrochinons 
niit Formaldehyd in a lka l i scher  Losung wurden 2 Substanzen 
erhalten, eine gelbe und eine farblose, welche sich durch wieder- 
holtes Umkrystallisieren trennen lieBen. Die farblose Substanz 
wurde nur in kleinen Mengen erhalten und ist einstweilen 
nicht weiter bearbeitet worden. Die gelbe Substanz (V) erwies 
sicli nach Zusammensetzung und Eigenschaften als ein 2-Methyl- 
naphthochinon-derivat C2aH1604. Wie friiher z, das Di-oxymethyl- 
chinon uber das Hydrochinon dargestellt wurde, so lieB sich 
hier das 2-Methyl-l,4-naphthochinon (intermediar) iiber das ent- 
sprechende Oxymethyl-naphthohydrochinon darstellen. 

Die direkte Einfuhrung der Methylolgruppe findet im allgemeiuen 
nur bei freien Phenolen und bei Aminen statt?). Indirekt 1aBt sich die 
Methylolgruppe auch in Phenoliither einfuhren, und zwar durch Form- 
aldehyd in stark salzsaurer LSsung (Quelet)  l%), wobei zunachst die 
Qruppe CH,C1 in den Ring eintritt. 

Man kann annehmen, daB sich (V) uber den primaren 
Naphthohydrochinonalkohol (VI) durch Kondensation der beiden 
Methylolgruppen und Oxydation gebildet hat. 

g, T h a y e r  u. Mitarb., J. Amer. chem. SOC.  61, 2563 (1939). 
la) E w i n g  u. Mitarb., J. Biol. Chern. 131, 345 (1939). 
*I) Dam, G l a v i n d  u. K a r r e r ,  Helv. chim. Acta 23, 224 (1940). 

19 Q u e l e t ,  C. r. Acad. Sci. Paris 195, 102 (1934). 
Vgl. auch W e i d e l ,  Naturwiss. 28, 137 (1940). 
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0 0 OH 

Das entsprechende Naphthohydrochinon wurde durch Kon- 
densation in s a u r e r  Lbsung dargestellt, allerdings nur in Form 
des Acetylderivates. 

Die Reakt.ion zwischen 2-Methyl-1,4-naphthohydrochinon 
und Formaldehyd erfolgt in saurer Losung sehr rasch, beinahe 
unmittelbar unter Dunkelfhrbung und Selbsterwarmung der 
Liisung. Da das dabei ausfallende krystallinische Produkt sich 
Lei Umkrystallisationsversuchen als recht unbestandig erwies, 
murde es in Form seines Acetylderivates isoliert. Durch Ein- 
wirkung von Essigsaureanhydrid wurden zwei Sauren erhalten: 

1. Lange farblose aus Chloroform umkrystallisierbare Nadeln 
vom Schmp. 305-306 O, deren Zusammensetzung C,,H,,O, und 
Mo1.-Qcw. zur folgenden Formel (VII) fuhrt. Es hat sich also 
durch RingschluB zwischen 2 Naphthohydrochinon-Hydroxylen 
ein Di -naph thopyran  gebildet 13). 

CH, 

2. Nach Zusatz von Wasser zu der Essigsaureanhydrid ent- 
haltenden Losung fallen schone weiBe Nadeln vom Schmp. 238 O ,  

Zusammensetzung C,,H,,O, (V3II). 
OCOCH, OCOCH, OH OH 

OCOCH, OCOCH, OH OH 
VIII IX 

13) Chromanringe haben H u l t z s c h  [J. prakt. Chem. 168, 275 (1941)] 
und G r e t h  [Kunststoffe 31, 345 (194111 aus Phenolalkoholen und un- 
gesiittigten Verbindungen erhalten. 
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Es wurde versucht, unter den Produkten der sauren Kon- 
densation das Naphthohydrochinonderivat (IX), dessen Acetyl- 
verbindung eben erwahnt wurde, nachzuweisen, und zwar sollte 
es durch geeignete Oxydation in das entsprechende Naphtho- 
chinonderivat (V) ubergefuhrt werden. Bei diesem Oxydations- 
versuch wurde zwar die Bildung gelber Nadeln beobachtet, 
sie wurden aber nicht so rein erhalten, dab die Identitat mit (V) 
durch Mischschmelzpunkt gezeigt werden konnte. 

Kondensa t ion  von Naph thohydroch inon  
mi  t 1,3,4 - X y 1 en  01 - a1 ko h o 1 

Durch diese Kondensation wurde, wie oben erwahnt, der 
Eintritt der Methylolgruppe in das Naphthohydrochinon gezeigt. 
Aus einer salzsauren Reaktionsmischung, welche auf 1 Mol 
Xylenolalkohol 2,5 Mol Naphthohydrochinon enthielt, wurde 
nach kurzem Kochen auf dem Wasserbad eine Krystallmasse 
erhalten, welche offenbar aus zwei Substanzen bestand. Die 
eine derselben (X) konnte in mehreren Versuchen in sehr an- 
genahert analysenreinem Zustand erhalten werden und ergab 
die Zusammensetzung C,,H,,O, ; sie enthielt offenbar noch eine 
kleine Verunreinigung (vgl. Analyse); nach Umkrystallisieren aus 
Eisessig zeigte sie den Schmp. 222--224O, wogegen nach Um- 
krystallisieren aus Chloroform der Schmp. tiefer (200-204 O) lag. 

X CH, XI CH, 
! I 

COCH, 
Aus dem Naphtho-benzo-Pyran (Substanz X), wie auch aus 

dem Di-naphtho-pyran (Substanz VII), konnen in salzsaurer 
Losung Naphtho-Pyryliumsalze gewonnen werden, welche noch 
naher untersucht werden sollen. Durch Kochen mit Essigsaure- 
anhydrid konnte Substanz (X) in ihre Acetylverbindung (XI) 
iibergefuhrt werden, welche scharf bei 230-23 1 schmilzt. 
Die Analyse ergab die Zusammensetzung C,,H,,O,. 

Journal f.  prakt. Chemie [2] Bd. 160. 13 
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Versuchsteil 
I. Kondensation des 2-Methyl-naphthohydrochinons 

mit Formaldehyd 
a) I n  a l k a l i s c h e r  Li i sung  

V e r s u c h  1. Als Ausgangsmaterial wurde zuniichst 2-Me- 
tbyl.naphthochinon-diacetat (1 Mol) verwendet, welches in der 
Reaktionsrnischung verseift und mit Formaldehyd (1,5 Mol) in der 
1 &O/o igen wiih-ig-alkoholischen Natronlauge kondensiert wurde. 

Nachdem in Vorversuchen bei hoherer Temperatur wieder- 
holt ein schwarzes Harz erhalten worden war, lieBen mir die 
Reaktion 24 Stunden bei Zimmertemperatur in N, verlaufen. 
Nach Neutralisa tion des Reaktionsgemisches mit Essigsaure 
wurde ein hellbraunes Pulver erhalten, melches sich nur teil- 
weise in Alkohol loste. Der darin unlosliche Teil wurde aus 
Athylacetat umkrystallisiert und lieferte schone gelbe Nadeln 
vom Schmp. 247-251" (Substanz V). 

V e r  s u c h  2. Das 2-Methyl-naphthohydrochinon wurde durch 
Reduktion des entsprechenden Chinons nach der Methode von 
Doisy14) rein und in guter Ausbeute erhalten. Reaktions- 
mischung: 1 Mol Hydrochinon + 1 , l  Mol Formaldehyd + 2 Mol 
NaOH in I O-O/,iger Losung. Reaktionszeit 48 Stunden bei 
Zimmertemperatur. Nach Neutralisation mit Essigsaure fie1 
ein rosa gefarbtes Produkt aus, welches filtriert und im Vakuum 
getrocknet wurde. Der in A41kohol unlijsliche T'eil wurde ab- 
filtriert, getrocknet und aus Athylacetat uinkrystallisiert. Die 
dabei erhaltenen schonen gelben KrystalIe vom Schmp. 252 O bis 
266 O erwiesen sich bei weiterem Umkrystallisieren aus Dioxan 
oder Athylacetat als eine Mischung aus 2 Substanzen, von 
welchen die eine stark gefarbt war und die gleiche Krystall- 
form b e d  wie Substanz V im Versuch 1. Die Begleitsubstanz 
war farblos, krystallisierte in rhombischen Blattern und schmolz 
unscliarf zwischen 247 und 260O. 

Beide Substanzen sind liislich in Athylacetat, Dioxan und 
Eisessig, unloslich in Alkohol, Ather, Hexan, Benzol und in 
Natronlauge. Ihre Scheidung gelang durch wiederholtes Um- 
krystallisieren aus Eisessig, wobei zuerst die gelben Nadeln, 

'3 Doisy ,  J. Xmer. chem. SOC. 61, 1613 (1939). 
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erst spiiter die weiBen Krystalle ausfallen. Die im Versuch 1 
und 2 erhaltenen gelben Nadeln erwiesen sich durch ihren Misch- 
schmelzpunkt, welcher gegeniiber dern der reinen Substanzen 
nicht verandert war, als identisch. 

5,516, 5,006 m g  Subst.: 15,655, 14,190 mg  CO,, 2,420, 2,130 mgH,O. 
C,,H,,,O, Ber. C 77,52 H 4,56 

Gef. ,, 77,56, i7,45 ,, 4,92, 4,77 

b) I n  s a u r e r  L o s u n g  
Reaktionsmischung: 1 Mol Methyl-naphthohydrochinon + 

1,l Mol Formaldehyd + 0,l Mol konz. HC1. Die fast unmittelbar 
auftretende Pallung wurde abfiltriert und aus Alkohol umkrystalli- 
siert. Schmp. 280O. Da das freie Phenolgemisch sich in der 
\Varme nicht umkrystallisieren lie8, wurde zur Abscheidung 
einer analysenreinen Substanz die Acetylverbindung dargestellt. 

Das Reaktionsprodukt wurde in wenig Pyridin geliist, mit 
einem groBen UberschnB von Essigsaureanhydrid versetzt und 
auf dern Wasserbad 2 Stunden erwarmt. Die sehr schnell auf- 
tretende dicke krystallinische Fallung geht beim Erwarmen 
teilweise in Losung, fallt aber bei Zimmertemperatur wieder 
aus. Die Krystalle wurden abfiltriert, getrocknet und aus 
Chloroform umkrystallisiert, wodurch Substanz V I I  in langen 
farblosen Nadeln vom Schmp. 305-306 O gewonnen wurde. 
Die Analyse ergab: 

5,241 mg Subst.: 14,540 mg CO,, 2,440 mg H,O. 
C,,H,,O, Ber. C 76,04 H 5,20 Gef. C 75,75 H 5,21 

Das Filtrat  wurde mit Wasser versetzt, urn das Essig- 
siiureanhydrid zu spalten. Uabei fie1 ein krystallinischer 
Niederschlag, welcher, aus Chloroform umkrystallisiert, schiine 
farblose Nadeln vom Schmp. 239 (Substanz VIII) ergab : 

4,422 mg Subst.: 11,385 m g  GO,, 2,140 mg H,O. 
C,,H,,O, Rer. C 70,44 H 5,36 Gef. C 70,24 H 5,42 

11. Kondensation zwischen Naphthohydrochinon 
und Xylenolalkohol 

Reaktionsmischung: 1 Mol Xylenolalkohol+ 2,5Mol Naphtho- 
hydrochinon in 96 O/,,-iger salzsaurer Alkohollosung. Nach 15 Mi- 
nuten langem Xochen auf dem Wasserbad fallt aus der Reak- 
tionsmischung ein krystallinischer Niederschlag, welcher loslich 

15 * 
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ist in Alkohol, Athylacetat, Aceton und Ather, schwerloslich 
in Eisessig und Chloroform, unloslich in Hexan und Benzol. 
Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus L41kohol und hierauf 
aus Eisessig wurden lange farblose Nadeln isoliert , welche 
bei 222-224 O u. Zers. schmolzen. Das erhaltene Konden- 
sationsprodukt farbte sich bei wiederholtem Umkrystallisieren 
aus Eisessig stark rot, weshalb als Umkrystallisierungsmittel 
hierauf Chloroform gewzhlt wurde. Wir erhielten dadurch 
eine farblose und eine stark grun gefgrbte Fraktion. Die farb- 
lose Substanz (X) zeigte nach weiterem Umkrystallisieren aus 
Chloroform den Schmp. 200-204O. Beim Umkrystallisieren 
aus Eisessig tritt schwache Griinfiirbung auf und gleichzeitig 
Erhohung des Schmelzpunktes auf 210 O. Eine darauf folgende 
Umkrystallisation aus Chloroform lieferte dann wieder den 
tieferen Schmp. 204 O. Krystallchloroform konnte aber durch Er- 
hitzen der Substanz im Vakuum bei 100O nicht nachgewiesen 
werden. Der Schmelzpunkt der Substanz war immer unscharf. 

Molekulargewichtsbestimmungen der Substanz S nacli Ras  t ergaben 
folgendes: 

Nach Umkrystallisieren aus Chloroform (X a) Gef. 418 

C,,H,,O, . . . . . . . . . . . . . Ber. 410,2 
7 1  1 .  ,, Eisessig ( S b )  ,, 433 

5,003 iiig Subst.: 14,945 ing C02, 2,840 mg H,O. 
C,,H,,O, Ber. C 81,91 11 6,39 

Gef. ,, 81,51, 81,32 ,, 6,33, 6,35 

A c e t y l d e r i v a t  d e r  S u b s t a n z  (X), Das Ausgangsmaterial 
wurde in wenig Pyridin gelijst und mit grogem Uberschub 
von EssigsBureanhydrid 2 Stunden auf dem Wesserbad erhitzt. 
Nach Zusatz von Wasser zu der abgekiihlten Losung fie1 die 
Acetylverbindung als weige krystallinische Masse aus. Sic 
waren leicht loslich in Athylacetat, Chloroform, Benzol und 
Eisessig, schwer in  Alkohol, Aceton und Hexan. 

Die Acetylverbindung (XI) wurde mehrmals aus Eisessig 
umkrystallisiert und in Form rhombischer Blattchen erhalten, 
welche scharf bei 230-231 O schmolzen. 

Molekulargewichtsbestimrnungen nach R a s  t: ber. 494, gef. 500. 

4,874, 5,472 mg Subst.: 13,850, 15,575 ing CO,, 2,670, 3,030 mg H,O. 
C,,H,,O, Eer. C 77,69 H 6,12 

Gef. ,, 77 ,52 ,  i7,66 ,, 6,13, (420. 


