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Uber die Einwirkung des o-Phthalylchlorids
auf die Methylither des g-Naphthols und des
B-Thionaphthols

Von

WALTER KNAPP
Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Mirz 1932)

Es lag nahe, die aus fritheren Untersuchungen iiber die Ein-
wirkung des o-Phthalylchlorids auf die Methylidther von Thio-
phenolen* sich ergebenden Tatsachen und Erfahrungen fiir die
Synthese von 1-Thiofluoranen der Naphthalinreihe zu verwerten.
In jenen Arbeiten war gezeigt worden, daB man aus parasub-
stituierten Thiophenolmethyldthern und o-Phthalylchlorid unter
dem Linflusse von wasserfreiem Aluminiumechlorid an Stelle der
primir sicherlich entstehenden, aber wohl nur intermediir be-
stdndigen Thiophenolphthalein-dimethylither in den bisher be-
schriebenen Fillen ausschlieBlich Derivate des 7-Thiofluorans er-
hilt,
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Zum Aufbau eines Thionaphtholphthalein-dimethyléthers,
der die eben angefiihrten strukturellen Erfordernisse zur Um-
wandlung in ein 1-Thioraephthofluoran besife, war offenkundig
der leicht erhiltliche AB-Thionaphtholmethylither pridestiniert;
man kann ihn ja auch als Thiophenolmethylither mit besetzter
Parastellung auffassen. Ferner wird er, wie die Methylither fast

t Monatsh. Chem. 50, 1928, S. 392; 56, 190, 8. 66, 106, bzw. Sitzb. Ak.
Wiss. Wien (ILb) 137, 1928, 3. 868; 139, 1930, 8. 336, 376. Eine Uberpriifung
des Verhaltens der analogen Selenverbindungen gegeniiber dem o-Phthalyl-
chlorid ist in Vorbereitung.
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aller aromatischen Merkaptane von wasserfreiem Aluminium-
chlorid allein unter den iiblichen Reaktionsbedingungen fast gar
nicht angegriffen; daher waren Nebenreaktionen, wie sie bei der
Darstellung des g-Naphthofluorans® auftraten,nicht zu befiirchten®.

Beim Zusammenbringen des genannten Ausgangsmaterials
mit o-Phthalylchlorid in Gegenwart von wasserfreiem Aluminium-
chlorid trat zwar Reaktion ein, sie fiihrte aber, auch bei groBem
Uberschufl an Katalysator, nur zum Anschluf eines Moles des
B-Thionaphtholmethylithers an den Phthalsdurerest unter Bildung
einer in verdiinnten Alkalien und Alkalikarbonaten leicht los-
lichen Substanz, die aus Eisessig hellgelbe Prismen vom Schmelz-
punkt 178—179° lieferte und mutmaflich die S-Methylmerkapto-
naphthalin-phthaloylsdure I darstellt.
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In der Hoffnung, durch Steigerung der Reaktionstemperatur
die Entstehung des gewiinschten B-Thionaphtholphthalein-di-
methyldthers bzw. eines der nach den obigen Erwigungen aus
diesem zu erwartenden 1-Thio-f-naphthofluorane bewirken zu
konnen, wurde anstatt des sonst immer bewihrten Schwefelkohlen-
stoffes, der bei den ersten Versuchen als Verdiinnungsmittel zur
Anwendung gelangte, Azetylentetrachiorid (symmetrisches Tetra-
chlorithan) als Medium herangezogen; diese Mafnahme ermog-
lichte es, die Wirme des Reaktionsgemisches durch Erhitzen des-
selben im siedenden Wasserbade auf die gegen friiher doppelte
Hoéhe zu steigern. Auch bei dieser Versuchsanordnung konnte eine
prinzipielle Anderung des Reaktionsverlaufes nicht festgestellt
werden, Die unter den modifizierten Umsetzungsbedingungen
natiirlich bedeutend verstirkte Kondensationsfihigkeit des wasser-
freien Aluminiumchlorids lief jedoch ein Produkt von ziemlich

2 R. MEYER, Ber. D. ch. G. 24, 1891, 8. 1414; 26, 1893, 8. 206.

3 Uber die Einwirkung des o-Phthalylchlorids auf das freie 3-Thio-
naphthol siehe J. TroGER und V. Horvune, J. prakt. Chem. 66, 1902, 8. 345;
G. Ch. CaakravARTI und J. M. Sama, Journ. Indian Chem. Soc. 4, 1927, 8. 141,
bzw. Chem. Centr. II, 1927, 8. 1689.
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ungewohnlicher Zusammensetzung zustandekommen, dessen Ana-
lysenresultate seine Bildung durch Abspaltung eines Moles Chlor-
wasserstoff aus dem Chlorid der S-Methylmerkaptonaphthalin-
prhthaloylsiure I erkennen lassen. Die Substanz, die aus heiffem
Eisessig in dunkelgelben Blittehen vom Schmelzpunkt 195° kri-
stallisierte, muB daber zwangsliufig als 2-Methylmerkapto-1, 8-
phthaloylnaphthalin II angesprochen werden.
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Diese nicht vorherzusehenden, in mehr als einer Hinsicht
merkwiirdigen Versuchsergebnisse bewogen mich, auch die Ein-
wirkung des o-Phthalylchlorids auf den A-Naphtholmethylither
zu studieren, zumal ja der o-Naphtholmethylither nach den
Mitteilungen W. ScHULENBURGS * in normaler Weise, sogar iiber-
aus leicht und glatt, den o-Naphtholphthalein-dimethylither
ergibt. ‘

In dieser Versuchsreihe lieBen sich ungefihr die gleichen Er-
gebnisse konstatieren, wie sie oben bei den Synthesen mit dem
B-Thionaphtholmethylither geschildert wurden; aus beiden Kom-
ponenten entstand, auch beim Zufiigen groBer Mengen an wasser-
freiem Aluminiumechlorid, bei einer iiber das gewdhnliche MaB
nicht hinausgehenden Erwirmung des Reaktionsgemenges das
Produkt der Kondensation von nur einem Mole des f-Naphthol-
methylidthers mit dem o-Phthalylehlorid, nimlich das Chlorid der
B-Methoxynaphthalin-phthaloylsiure III; diese selbst prisentiert
aus Alkohol schwachgelbe Nadeln vom Schmelzpunkte 195—196°.
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+ Ber. D. ch. G. 53, 1920, S. 1445,
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Steigerung der Reaktionstemperatur (wie frither durch Aus-
tausch des Verdiinnungsmittels) lieB auch hiebei weitere Kon-
densation und Ringsehlul zum Diketon erfolgen. Entsprechend
der im Vergleich zu den meisten Thiophenolalkylithern bedeutend
groferen Entalkylierbarkeit der Phenolalkylither wurde gleich-
zeitig die Methoxylgruppe aufgespalten; das entmethylierte Di-
keton kristallisierte aus heiem Eisessig in feinen gelben Nadeln
vom Schmelzpunkt 199—200° und verkdrpert wahrscheinlich das
2-Oxy-1, 8-phthaloylnaphthalin IV,
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Ausgehend vom 2’0, 7’-Dibrom-1-thiofluoran, erhalten aus
o-Phthalylchlorid und p-Bromthiophenolmethylither, habe ich das
1-Thiofluoran darstellen kénnen (Monatsh. Chem. 56, 1930, S.106);
es schien daher aussichtsreich, den gleichen Weg auch in der
Naphthalinreihe zu beschreiten. Den noch unbekannten 4-Brom-
1-thionaphtholmethyliither gewann ich durch Einwirkung von Di-
methylsulfat und Natronlauge auf das 4-Brom-1-thionaphthol in
Gestalt eines schwachgelben, dickfliissigen Oles vom Siedepunkt
200° unter einem Druck von 13 mm Hg. Das 4-Brom-1-thionaphthol
selbst synthetisierte F. Tasoury ® durch Behandlung der Grignard-
schen Verbindung aus dem 1, 4-Dibromnaphthalin mit Schwefel.
Ich wihlte eine flir die Darstellung von Merkaptanen iiblichere
Methode, und zwar die der Reduktion des Chlorides der 1-Brom-
naphthalin-4-sulfosdure, die im Gegensatz zu den Angaben
R. Orros ® mit Hilfe von Zinn und konzentrierter Salzsdure ohne
Schwierigkeiten gelang. Die Eigenschaften des so erhaltenen Pro-
duktes stimmen mit den von TaBoury angefiihrten vollig iiberein.
Die Reaktion zwischen o-Phthalylehlorid und dem 4-Brom-1-thio-
naphtholmethyldther in Gegenwart von wasserfreiem Aluminium-
chlorid lieferte jedoch in der Hauptsache eine Verbindung, in der
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¢ Compt. rend. 138, S. 982.
¢ Liebigs Ann. 747, 1868, S. 185.
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blof ein Mol des Thiodthers mit dem Phthalséiurerest verkniipft
ist. Die derart entstandene 1-Methylmerkapto-4-brom-2-benzoyl-
naphthalin-o-karbonsiure V
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kristallisierte aus heiem Eisessig in hellgelben derben Prismen
vom Schmelzpunkt 185—186°. Um die Ursache eines solchen Re-
aktionsverlaufes zu erforschen, brachte ich auch das 1-Methoxy-
4-bromnaphthalin, das nach den Angaben von J. B. SEoEsMITH und
H. RuBu1© dargestellt wurde, mit o-Phthalylchlorid unter Zusatz
von wasserfrelem Aluminiumechlorid zusammen. Das Resultat
unterschied sich kaum von dem der obigen Reaktion. Auch in
diesem Falle verband sich in weitaus liberwiegendem AusmaB nur
ein Mol des Naphthalinderivates mit dem S#urechlorid bei gleich-
zeitiger Aufspaltung der Methoxylgruppe unter Bildung der 1-Oxy-
4-brom-2-benzoylnaphthalin-o-karbonsiure VI vom Schmelzpunkt
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235—236°, die sich als identisch erwies mit dem Produkte, das
J. Qu. OrcHarRDSON und Ch. Weizmany ® durch Bromierung der
1-Oxy-2-benzoylnaphthalin-o-karbonséiure erzielten.

Konstitutionsermittlung.

Aus f-Methylnaphthalin und Phthalsiureanhydrid entsteht
in normaler Weise eine g-Methylnaphthalin-phthaloylsiure, in
welcher der Phthalsidurerest mit dem die Methylgruppe enthalten-
den Ringe des Naphthalinsystems verbunden ist; der vollkommen
gekldrten Konstitution der Verbindung entspricht folgende For-
mulierung °: ‘
~ 7 Journ. Chem, Soc. London 1927, S. 3098 f.

8 Journ. Chem. Soc. London 89, 8. 118.

® R. ScmoLl und W. Trirscr, Monatsh. Chem. 32, 1911, 8. 997, bzw.
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 720, 1911, 8. 997.

Monatshefte fiir Chemie, Band 60 13
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Die sehr oft angetroffene Ahnlichkeit in den Reaktions-
mechanismen von Kohlenwasserstoffen, Phenol- und Thiophenol-
alkyldthern *° erlaubte den Schluf auf einen entsprechenden Re-
aktionsverlauf auch bei den eingangs aufgezihlten Naphthalin-
derivaten; eine strenge Konsequenz miiite fiir die Phthaloylséuren
aus- dem A-Thionaphtholmethylither und dem A-Naphtholmethyl-
dther die Zuweisung ausschlieBlich derselben Strukturbilder for-
dern, wie sie vorhin wiedergegeben wurden.

Im Hinblick auf die bemerkenswerten Verdffentlichungen
von R. Scmorit™ und G. HerLer ** wire aber diese Annahme von
vornherein durchaus nicht zu rechtfertigen. Die genannten Autoren
haben tiberzeugend nachgewiesen, daB die Kondensation von
Phthalsfureanhydrid mit einigen in 2-Stellung substituierten
Naphthalinen entgegen allen Erwartungen verlduft; in den von
ihnen angefiihrten Beispielen trat nimlich der Phthalsiiurerest in
den freien, nicht den Substituenten tragenden Teil des Naph-
thalinkernes; den Beweis dieser interessanten Tatsache fithrten
ScaoLL und Herrer durch Oxydation der aus den Phthaloylsduren
erlangten Derivate des 1, 2-Benzanthrachinons mit Kaliumperman-
ganat in wisserig-schwefelsaurer Suspension, wobei nur die nicht-
substituierte, von frither her bekannte Anthrachinon-1, 2-dikarbon-
sdure, und zwar in guter Ausbeute gefait werden konnte.
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1 L., GATTERMANN, Ber. D. ch. G. 22, 1889, 8. 1139; 23, 1890, S. 1199
u. v. a.
11 Monatsh. Chem. 33, 1912, 8. 526, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb)
121, 1912, 8. 526.

12 1., ¢.; siehe auch R. ScroLt, Chr. SEER und A. Zinge. Monatsh. Chem
41, 1920, 8. 592, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (Ilb) 729, 1920, 8. 592.
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Diese Methode schien daher vortrefflich dazu geeignet, als
eine der Grundlagen fiir Versuche zu dienen, die eine Aufklirung
iber die Konstitution der Phthaloylsiuren des A-Thionaphthol-
methyldthers und des g-Naphtholmethyldthers bzw. der aus jenen
erhaltenen RingschluBprodukte bringen sollten. Zu diesem Zwecke
wurde zuerst das Diketon aus der g-Methylmerkaptonaphthalin-
phthaloylsidure der Oxydation mitKaliumpermanganat in schwefel-
saurer Suspension unterworfen. Trotz genauester Befolgung der
Vorschrift fiir den Abbau von 1, 2-Benzanthrachinonen ** verlief
die Reaktion génzlich unbefriedigend; ein Teil des Ausgangsmate-
rials blieb unverindert, wihrend der Rest fast vollkommen zer-
stort wurde. Die geringfiigige Menge an faBbarem Oxydations-
produkt gentigte wohl fiir eine qualitative, positiv verlaufende
Probe auf Schwefel (nach VorL), war aber wegen der mangelnden
Kristallisationsfihigkeit und schwierigen Reinigung fiir eine
Identifizierung der Substanz nicht zu verwenden.

Die Erwartung, am Sauerstoffanalogen eine an isolierbarem
Oxydationsprodukt giinstigere Ausbeute zu erzielen, veranlaBte
Versuche auch in dieser Richtung, ging aber nicht in Erfiillung *.

Durch Schiitteln einer heiBen Losung des entmethylierten
Diketons aus der g-Methoxynaphthalin-phthaloylsiure in Natron-
lauge mit Dimethylsulfat entstand der in Alkalien unverinder-
liche Methylither C,,H,,0,, gelbe Kristalle aus Eisessig vom
Schmelzpunkt 206—208°; dieser wurde nun ebenfalls der oben an-
gegebenen Behandlung nach ScmorLn unterzogen. Auch diesmal
konnte die gebildete Siure (?) in hellbraunen, undeutlichen Kri-
stallen vom Zersetzungspunkt 210—215° nur in minimalen Men-
gen gewonnen werden. Es muBte geniigen, deren Nichtiiberein-
stimmung mit der Anthrachinon-1,2-dikarbonsiure, deren Schmelz-
punkt bei 267—268° liegt, wahrscheinlich zu machen.

Durch Oxydation von g-Dinaphthol erhielt . WALDER ¥° eine
als -Oxynaphthoyl-o-benzoesiure bezeichnete Verbindung, die beim
Erhitzen mit Chlorzink wohl Wasser abspaltete, jedoch nach
seinen Angaben unter #therartiger Verkniipfung zweier Mole des
Ausgangsmaterials; die Bestrebungen von Ch. DricrLEr und

 R. ScmoLL und E. Scuwineer, Ber. D. ch. G. 44, 1911, S. 2994.

4 Das Diketon mit freier phenolischer Hydroxylgruppe wird in alkali-
scher Losung durch starke Oxydationsmittel fast sofort zerstort, wihrend
schwache nur bei kurzer Einwirkungsdauer je nach dem Agens verschiedene,

noch nicht niher untersuchte Produkte lieferten.
5 Ber. D. ch. G. 16, 1883, 8. 299.

13*
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Ch. WEezMANN %, die ebenso wie W. Prrer ** sowie H. DECKER und
H. BonzLy *® dieselbe Siure nach Warpers Rezept bekommen
haben wollten, aus ihr mittels konzentrierter Schwefelsiure ein
Anthrachinon(?)derivat zu gewinnen, blieben erfolglos. Der von
WALDER nicht dargestellte und mit Riicksicht auf die von ihm be-
schriebenen Eigenschaften der Siure aus ihr nur schwer oder viel-
leicht gar nicht hervorgehende Methyldfher miiBte nach dem
Schema des Oxydationsverlaufes, wie es WaLDEr fiir das B-Di-
naphthol angibt, mit der B-Methoxynaphthalin-phthaloylsiure ITI
identisch sein.
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Von A. Riecek und K. JuverorT ist vor kurzem *° die Oxyda-
tion des A-Dinaphthols in ihrem gewdhnlichen wahren Verlaufe
aufgeklirt worden. Es schien daher von Wichtigkeit, durch Ver-
gleich der Schmelzpunkte der beziiglichen freien S&uren und ihrer
Derivate den eventuellen Unterschied zwischen der WALDERSCHEN
und der wirklichen B-Oxynaphthoyl-o-benzoesiiure beweiskriftiger:
zu gestalten. Jedoch ergaben Entmethylierungsversuche an der
p-Methoxynaphthalin-phthaloylsiure, nach den Anweisungen von
R. ScmoLL und W. NEUBURGER 2° ausgefiihrt, nicht das gewiinschte
Resultat, indem eine weitergehende Spaltung des Ausgangsmate-
rials stattfand. Die gleichen Erfahrungen machte SCHULENBURG
(L. ¢.) bei den Bestrebungen, die 1, 4-Naphthanisol-phthaloylsiiure
zu entmethylieren. Nach seinen Vermutungen, dafi Methoxylgrup-
pen, die sich in Orthostellung zum Karbonyl befinden, besonders
leicht spaltbar seien, miiBte eine Verseifung des Athers in der
B-Methoxynaphthalin-phthaloylsiure III glatt vor sich gehen; die
obigen Resultate zeigen, daf durch die erwihnte Konfiguration
gerade die Spaltung des ganzen Systems begiinstigt wird, da doch
"~ 16 Ber. D. ch. G. 36, 1903, S. 557.

17 Thése, Genéve 1904,

18 Ber. D. ch. G. 38, 1905, S. 3268.

13 Ber. D. ch. G. 64, 1931, S. 578; Dissertation (JuxcroLT) Erlangen.

20 Monatsh. Chem. 33, 1912, S. 526, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb)
121, 1912, S. 526.
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SceoLL und Neusereer (l. ¢.) die Entmethylierung einer Methoxy-
naphthalin-phthaloylsiure, welche die Methoxylgruppe nicht in
Orthostellung zum Karbonyl enthilt, ohne Miihe gelang. Bei An-
wendung von wasserfreiem Aluminiumchlorid dagegen konnte ein-
wandfrei nur ‘das entmethylierte Diketon isoliert werden.

Im D.R.P. 298.345 der Farbenfabriken vorm. Bayer & Co.
wird ein Verfahren zur Herstellung eines Oxynaphthanthrachi-
nons” aus B-Naphthol, Phthalsdureanhydrid und wasserfreiem
Aluminiumchlorid durch Verbacken bei 180—250° geschiitzt, ohne
Angabe der genauen Konstitution des Reaktionsproduktes. Ein
nach den wohl etwas knappen Ausfithrungen der Patentschrift
unter Zuhilfenahme der im Versuchsteil beschriebenen Reinigungs-
methode in guter Ausbeute gewonnenes Priparat erwies sich als
identisch mit dem entmethylierten Diketon aus der g-Methoxy-
naphthalinphthaloylsiure.

Dies war im Verein mit den obigen Versuchsergebnissen der
Grund, dafl urspriinglich fiir die Konstitution der Phthaloylsiuren
aus den Methylithern des g-Naphthols und des A-Thionaphthols
und dementsprechend fiir die Diketone, die sich von jenen ab-
leiten, eine modifizierte Formulierung ins Auge gefaBt wurde, die
teils eine, wenn auch nicht absolut stichhaltige, so doch in Anbe-
tracht der Kompliziertheit des Problems hinreichende Erklirung
der aufgefundenen Tatsachen gestattete, teils die Annahme um-
gehen lie, daf in den Diketonen ein aus mehr als sechs Kohlen-
stoffatomen bestehender Ring enthalten sei, wie er in der isozyk-
lisch-aromatischen Reihe bis nun noch nicht angetroffen wurde.
Es hitte sich danach der Phthalsiurerest wohl an den substituier-
ten Benzolkern der Naphthalinderivate gegliedert, jedoch nicht
an die 1-, sondern an die andere freie Ortho-Stellung zum Sub-
stituenten. :
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Im Oktober 1930 *2, als die vorstehenden Untersuchungen, be-

#1 Chem. Centr. II 1917, 8. 256. ‘
22 Die korrespondierende Abhandlung von Riecue und FruswALD wurde
erst im Mai 1931 der Redaktion der Ber. D. ¢h. G. vorgelegt.
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gonnen anfangs des gleichen Jahres, was den experimentellen Teil
betrifft, zur Génze abgeschlossen waren, erhielt ich aus AnlaB der
Ubersendung eines Vergleichspriparates von der I. G. Farben-
industrie, Leverkusen a. Rh., die Mitteilung von der Nichtberech-
tigung der Benennung Oxynaphthanthrachinon fiir das Produkf
aus B-Naphthol und Phthalsdureanhydrid nach D. R. P. 298.345,
dem vielmehr die Siebenringformel IV zuzuschreiben sei®®. Da
verschiedenartige Abbauversuche, wie oben erwihnt, nicht den
gewiinschten Erfolg gezeitigt hatten, schien es zweckmiBig, die
Konstitutionsermittlung durch Reduktion des entmethylierten Di-
ketons aus der §-Methoxynaphthalin-phthaloylsdure zum zugrunde-
liegenden Kohlenwasserstoff zielsicher zu Ende zu bringen. Wirk-
lich gelang es auf diesem Wege, eine Klarstellung zu erreichen.

Dureh Destillation mit Zinkstaub im Wasserstoffstrom nach
bewdhrten Modalititen ®* ergab das entmethylierte Diketon aus
der p-Methoxynaphthalin-phthaloylssiure ein farbloses Produkt,
das sich aus wisserigem Alkohol in nadelférmigen Kristallen aus-
schied, die bei 113—115° schmolzen. Die Analyse zeigte das Vor-
liegen eines kristallwasserhaltigen Kohlenwasserstoffes von der
Bruttoformel C,H,,H,O0 an. Derselbe ist weder mit dem Naphth-
anthrazen (1, 2-Benzanthrazen) noch mit dem Naphthazeh
(2, 3-Benzanthrazen) oder deren Dihydroprodukten identisch *;
es zeigte sich demnach, daf in dem Diketon IV in der Tat eine
neuartige®® Verkettung von Kohlenstoffatomen vorhanden ist; der
neue Kohlenwasserstoff ist dann als o-Xylylen-1, 8-naphthalin VII
zu nominieren.

2 Durch ein Ubereinkommen war eine Riickstellung dieser Resultate
auf einige Zeit vorgesehen ; infolge des Erscheinens der Arbeit von Rikcue und
FroewALp gab die I. G. Farbenindustrie ihre Einwilligung dazu, die bisher-
erzielten Resultate bereits derzeit zu verdffentlichen.

2¢ C, GRAEBE, a. a. O,

25 Der Kohlenwasserstoff Dihydronaphthanthrazen (Dihydro-1,2-benz-
anthrazen) ist noch unbekannt, so daB ein Vergleich der Schmelzpunkte nicht
moglich war; die Tatsache jedoch, dafi dieser bei der Zinkstaubdestillation
des Naphthanthrachinons eben noch nie aufgefunden wurde, ferner negativ
verlaufende Versuche, das Reduktionsprodukt VII auf die gleiche Art zu
reoxydieren wie das Naphthanthrazen (GRAEBE, L c¢.) schliefien eine Identi-
tdt aus.

26 Das Fluorocyclen (peri-Tetranaphthylen-cyclooctadien) von K. Dzie-
wonskl, Ber. D. ch. G. 46, 1913, 8. 1990; 58, 1925, S. 723, hat zykloolefinen
Charakter. '



Einwirkung des o-Phthalylehlorids auf die Methylither 199

A
’\/‘\_ SN
N4

War auf diese Weise die Entscheidung getroffen iiber die
Konfiguration des Diketons aus der f-Methoxynaphthalin-phtha-
loylsdure und dieser selbst, so trifft auf Grund der am Beginn
dieses Abschnittes befindlichen Erdrterungen die analoge Kon-
stitution auch auf die schwefelhaltigen Substanzen I und II zu.
Die Arbeit wird fortgesetzt.

Versuchsteil.

f-Methylmerkaptonaphthalin-phthaloyl-
sdure (1). '

Eine Losung von 3-5 ¢ S-Thionaphtholmethylither und 4:5 g
frisch destilliertem o-Phthalylchlorid in 20 c¢m® trockenem Schwe-
felkohlenstoff wurde mit 6 g feinst gepulvertem, wasserfreiem
Aluminiumehlorid unter kriftigem Schiitteln nach und nach ver-
setzt und auf 45—>50° gehalten. Nach Beendigung der unter Vio-
letttdrbung des Gemisches ziemlich stitrmisch vor sich gehenden
Chlorwasserstoffentbindung wurde das Reaktionsgemenge der {iib-
lichen Aufarbeitung unterzogen. Aus dem alkalischen: Auszuge des
Riickstandes fillte verdiinnte Salzsdure die Verbindung in gelben
amorphen Flocken. Aus wenig heiflem Eisessig, nach einmaligem
Zusatz von Knochenkohle, ergaben sich hellgelbe Prismen vom
Schmelzpunkt 178 —179°, Ausbeute 45% der Theorie.

0-1426 g Substanz gaben 0-3688 g CO, und 0-0536 ¢ H,0
0-1283¢9 . 00901 g BaSO,.

Ber. fir C,,H,,0,8: C 70:77, H 4:38, 8 9-954.

Gef.: C 70-54, H 4-21, S 10:04 9.

Die p-Methylmerkaptonaphthalin-phthaloylsdure ist in Al-
kohol und Benzol leicht l6slich. Beim Ubergiefien mit konzen-
trierter Schwefelsiure entsteht im ersten Moment eine braunrote
Fdrbung, die alsbald in tiefes Violett umschligt; nach lingerem
Stehen, rascher beim Erwdrmen, tritt vollige Aufhellung ein %.

*7 Dabei wird vermutlich die' Substanz vor Umwandlung ins Diketon
sulfurjert; siehe R. ScmoLL, a. a. O.
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2-Methylmerkapto-1,8-phthaloylnaphthalin
(I1).

Ein Gemisch von 3-5 ¢ g-Thionaphtholmethylither und 4-5 ¢
frisch destilliertem o-Phthalylchlorid, verdiinnt durch 20 cm® trok-
kenes, reines Azetylentetrachlorid, wurde nach Zufiigung von 8 ¢
feinst pulverisiertem, wasserfreiem Aluminiumchlorid im sieden-
den Wasserbade so lange erhitzt, bis Salzsiure nicht mehr ent-
wich. Dabei wechselte die Farbe des Gemenges von Violett nach
Dunkelgriin. Nach dem Zersetzen mit Eis und Salzsiure wurde
das Losungsmittel im Wasserdampfstrom abgetrieben. Der aus
harten, schwarzen Klumpen bestehende Destillationsriickstand
kristallisierte nach dem Trocknen aus heiflem Eisessig unter Zu-
hilfenahme von Tierkohle in dunkelgelben Blittchen vom Schmelz-
punkt 195° Ausbeute 50% der Theorie.

0-1674 g Substanz gaben 0°-4584 ¢ COZ- und 0-0604 ¢ H,O.
Ber. tiir C,,H,,0,8: C 74-96, H 3-989;.
Gef.: C 74-68, H 4-04 4.

Konzentrierte Schwefelsdure wird dunkelrot.

B-Methoxynaphthalin-phthaloylsdure (III).

Unter den iiblichen Bedingungen wurde zwischen 3 g g-Naph-
tholmethylither und 4-5 ¢ frisch destilliertem o-Phthalylchlorid in
20 cm® trockenem Schwefelkohlenstoff als Medium durch Ein-
tragen von 6 ¢ feinst gepulvertem, wasserfreiem Aluminiumchlorid
und Erwirmen auf 45—50° die Reaktion herbeigefithrt. Das
dunkelviolette Gemenge lieferte bei der Aufarbeitung, die wie bei
der p- Methylmerkaptonaphtha,hn phthaloylsiure I erfolgte, ein
Produkt, das aus wenig Alkohol in glinzenden Nadeln von
schwachgelber Farbe, die bei 195—196° schmolzen, kristallisierte.
Ausbeute 60% der Theorie.

0-1858 g Substanz gaben 0:3701 ¢ CO, und 0-0568 g H,0
0-1125 g ' 5, 0°0873 g Agd.
Ber. fiir C,,H,,0,: C 7448, H 4-61, OCH,; 10-13¢%.
Get.: G 74+32, H 468, OCH; 10-25%.

In organischen Losungsmitteln ist die g-Methoxynaphthalin-
phthaloylsdure ziemlich leicht schon in der Kilte loslich. Auch bei
ihr geht die Farbe der Losung in konzentrierter Schwefelsiiure von
Rotbraun in Violett iiber, um bei langem Stehen oder beim Er-
wirmen in Hellgelb umzuschlagen.
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In mehreren Versuchen, durch Einwirkung von 48%iger
Bromwasserstoffsdure in Eisessig (Methode StorMER) auf eine L6§-
sung der B-Methoxynaphthalin-phthaloylsdure in Eisessig, wobei
das Entalkylierungsmittel tropfenweise unter gelindem Erhitzen
zugefligt wurde, zur §-Oxynaphthoyl-o-benzoesiure zu gelangen,
trat weitgehende Spaltung des Ausgangsmaterials ein, die je nach
der Dauver des Eingriffes Phthalsiure und g-Naphtholmethylidther
bzw. f-Naphthol oder ein Gemisch aller drei Substanzen lieferte.

2-Oxy-1,8-phthaloylnaphthalin (IV).

Gleiche Mengen an §-Naphtholmethylither, o-Phthalylehlorid
und wasserfreiem Aluminiumchlorid, wie sie bei der Synthese der
ﬂ—Met‘hoxynaphtfha,lin—p-hthaloylsiiuré genommen wurden, ergaben,
in Azetylentetrachlorid bei der Temperatur des siedenden Wassers
zur Reaktion gebracht, nach der Vertreibung des Verdiinnungs-
mittels harte, schwarze Brocken, die mit verdiinnter Natronlauge
verrieben und mehrmals ausgekocht wurden. In das klare dunkel-
braune Kiltrat leitete ich nach dem Erkalten einen Strom reiner
Kohlensdure bis zur Sittigung. Dabei schied sich das Diketon in
gelben amorphen Flocken ab, die, nach dem Trocknen aus heiBem
Eisessig unter Zusatz von Tierkohle umgeldst, gelbe Nadeln
vom Schmelzpunkt 199—200° bildeten, Ausbeute 35% der Theorie.
0-1542 g Substanz. gaben 0-4441 g CO, und 0:0518 ¢ H,0.

Ber. fiir C,H,,0,: C 7881, H 3-68¢).

Gef.: C 7854, H 3:769.

Das 2-Oxy-1, 8-phthaloylnaphthalin ist in verdiinnten Al-
kalien und konzentrierter Schwefelsiiure mit rotbrauner Farbe 16s-
lich; beim Erwirmen werden erstere nicht verdndert, letztere
dunkelgriin.

Aus der karbonatalkalischen Losung fillte Salzsdure einen
dunkelbraunen amorphen Korper, der vielleicht die wirkliche
B-Oxynaphthoyl-o-benzoesiure enthielt. Es konnte jedoch ein ein-
deutiges Produkt nicht isoliert werden.

2-Methoxy-1,8-phthaloylnaphthalin.

Eine warme Losung von 2 g 2-Oxy-1, 8-phthaloylnaphthalin
in 18cm?® 1/2n-Natronlauge wurde mit 1-2 g reinem Dimethylsulfat
kriftig geschiittelt. Die Reaktion trat alsbald ein, verlief aber nicht
vollstindig. Durch Erhitzen des Gemenges mit verdiinnter Natron-
lauge und Filtrieren der heiBen Suspension konnte der unver-
inderte Anteil abgetrennt werden. Der Riickstand kristallisierte
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aus heiem Eisessig in gelben Aggregaten vom Schmelzpunkt
206—208°. -
0-1193 g Substanz gaben 0-3448 ¢ CO, und 0-0436 g H,0
0:1002 ¢ » Y, 0-0718 g AgJ.
Ber. fiir C,,H,,0,; C 79-14, H 4-20, OCH, 10-77%.
Gef.: C 78-83 H 4-09, OCH, 10°26.

4-Brom-1-thionaphthol

In einen Jenaer Rundkolben von 750 ¢® Inhalt wurden 75 g
Zinn und 30 g 1-Bromnaphthalin-4-sulfochlorid gegeben. Nach dem
UbergieBen des Gemenges mit 200 cm® konzentrierter Salzsdure
erhitzte ich mit einer starken Flamme moglichst rasch zu stiirmi-
schem Sieden. Nach ungefihr einer halben Stunde wurde die
nunmehr an die Oberfliche der Fliissigkeit emporgetauchte orga-
nische Substanz vom iibrighleibenden Zinn in viel kaltes Wasser
gegossen, wo das penetrant riechende olige Produkt alsbald zu
einem Kristallbrei erstarrte. Dieser wurde mehrmals mit warmem
Wasser gewaschen und sodann abgepreft. Durch mehrmaliges
Umldsen aus 50%igem Alkohol konnte die Verbindung rein er-
halten werden und bildete farblose Blittchen vom Schmelzpunkt
55—56°. Ausbheute 80% der Theorie.

0-1977 g Substanz gaben 0-3611 ¢ CO, und 0-0516 ¢ H,0

0-1365 g ” , 0-1056 ¢ AgBr und 0-1314 g Ba3O,.
Ber. fiir C,,H,BrS:.C 50-20, H 2-95, Br 33-43, 8 13-424%.
Gef.: C 49-81, H 2-92, Br 32-92, 5 13-22%.

4-Brom-1-thionaphtholmethyldther.

10 g des 4-Brom-1-thionaphthols wurden unter Erwirmen
mit einer Losung von 2 ¢ Natriumhydroxyd in 100 cm’ Wasser
vermengt und mit 7-5 ¢ Dimethylsulfat vorsichtig versetzt, wobei
unter starker Erwiirmung Reaktion eintrat, die durch kurzes Schiit-
teln vollendet wurde. Nach der Zerstorung des Uberschusses an
Methylierungsmittel durch konzentriertes Ammoniak wurden noch-
mals 2 ¢ Natriumhydroxyd hinzugefiigt, das Reaktionsprodukt in
Ather aufgenommen, die dtherische Schichte mehrmals mit Wasser
gewaschen und iiber Chlorkalzium getrocknet. Beim Abdampfen
des Losungsmittels hinterblieb ein schwachgelb gefirbtes O, das
bei der Destillation im Vakuum bei einem Druck von 13 mm Hg
bei 200° iiberging.

0-1527 ¢ Substanz gaben 0-2910 ¢ CO, und 0-0499 ¢ H,0
0-1331¢9 . 0:0992 ¢ AgBr und 0-1215 g BaS0,.

Ber. tir C,,H,BrS: C 5216, H 8:58, Br 3158, § 12-674%.

Gef.: C 51-97, H 3-66, Br 31-72, S 12+544.
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1-Methylmerkapto-4-brom-2-benzoylnaph-
thalin-o-karbonsdure (V).

Eine Losung von 25 ¢ 4-Brom-1-thionaphtholmethylither
und 2-1 g frisch destilliertem o-Phthalylehblorid in 15 c¢m® trockenem
Schwefelkohlenstoff wurde mit 3-5 g feinst zerriebenem wasser-
freiem Aluminiumehlorid versetzt und bis zum Aufhéren der Chlor-
wasserstoffentwicklung auf dem Wasserbade erhitzt. Der nach der
reguliren Aufarbeitung des Reaktionsgemenges erhaltenen dunk-
len, brockigen organischen Substanz entzog warme verdiinnte
Sodalosung die alkaliloslichen Bestandteile. Aus dem klaren Fil-
trat fillte verdiinnte Salzsiure gelbe amorphe Flocken, die beim
Umbkristallisieren aus Eisessig hellgelbe derbe Prismen .vom
Schmelzpunkt 185—186° lieferten. '
0-1644 g Substanz gaben 0-3413 g CO, und 0-0469 ¢ H,O.

0-1839 ¢ » » 00844 ¢ AgBr und 0-1086 ¢ BaSO,.

Ber. fiir C,,H,,0,BrS: C 56-84, H 3-27, Br 19-93, S §:007.

Gef.: C 56-62, H 3+19, Br 19+53, S 8-114.

Die Losung der Siure in konzentrierter Schwefelsiure ist
tiefviolett und zum Unterschied von den halogenfreien Phthaloyl-
sduren sehr bestindig.

Der alkaliunigsliche Riickstand konnte nicht zur Kristalli-
sation veranlaBt werden; die beim Ubergiefen mit konzentrierter
Schwefelsiure auftretende starke hellbraune Fluoreszenz 1468t
eine Beimengung des erwarteten 2, 7-Dibrom-8’, 4, 5" 6"-dibenzo-
1-thiofluorans vermuten.

1-Oxy-4-brom-2-benzoylnaphthalin-o-kar-
bonsdure (VI).

Unter den gleichen Begleitumstinden, wie vorhin beschrie-
ben, wurde die Reaktion zwischen 24 ¢ 1-Methoxy-4-brom-naph-
thalin und 2-1 g o-Phthalylchlorid, gelost in 12 ¢m® Schwefelkohlen-
stoff, in Anwesenheit von 4-5 g wasserfreiem Aluminiumechlorid,
durchgefiihrt. Das entstandene Korpergemenge digerierte ich mit
heifier verdiinnter Sodaldosung und isolierte die freie Verbindung
aus dem Filtrat durch Ansduern. Nach mehrmaligem Umlésen aus
heifem Eisessig erhielt ich schwachgelbe Kristalle vom Schmelz-
punkt 235—236° in einer Ausbeute von 55% der Theorie.

01856 ¢ Substanz gaben 0-3941 g CO, und 0-0506 g H,0
0-1673 g , 00834 g AgBr.
Ber. fiir C,,H,,0,Br: C 58-22, H 2:99, Br 21-544.
Gef.: C 57-91, H 3-05, Br 21-214.

Die rotviolette Losung der Siure in konzentrierter Schwefel-
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séure lieferte nach kurzem Erhitzen auf 150° beim EingieSen in
Wasser rote Flocken, die in kaustischen Alkalien, nicht aber in
Alkalikarbonaten loslich waren; offenbar war das entsprechende
Naphthazenchinonderivat (OrcuArDsON und WEizuany, 1. ¢.) ent-
standen, das aber nicht niher untersucht wurde. Der gleiche
Korper konnte auch aus dem sodaunldslichen Rest des obigen
Umsetzungsproduktes in Freiheit gesetzt werden; phthalidartige
Substanzen lieBen sich jedoch nicht auffinden.

0-Xylylen-1,8-naphthalin (VII). _

2 g des 2-Oxy-1, 8-phthaloylnaphthalins IV wurden, mit 15 ¢
reinstem Zinkstaub innig gemischt, im Wasserstoffstrome in einem
etwas schrige nach abwirts liegenden Verbrennungsrohre erhitzt,
die entweichenden Substanzdimpfe weiter iiber miBig erhitzten
Zinkstaub geleitet und am kiihlen Rohrende zu einer rosafarbenen
Flissigkeit von ziher Konsistenz kondensiert, die beim Anreiben
kristallinisch erstarrte. Die zuerst durch warmen, gewhnlichen
Alkohol in Losung gebrachte Substanz wurde durch Zusatz un-
gefihr der gleichen Menge heifen Wassers unter fortwihrendem
Erwidrmen zur Kristallisation veranla8t. Einmalige Wiederholung
dieser Operation geniigte fiir die Reindarstellung, Ausbeute 35%
der Theorie. Die Analyse des farblosen, nadelfsrmigen Kdrpers
vom Schmelzpunkt 113-—115° zeigte das Vorliegen einer Addi-
tionsverbindung mit einem Mole Kristallwasser.

0-1262 ¢ Substanz verloren beim Erhitzen auf 100° 0-0101 g.
0-1236 g  ,  gaben 0-3935 ¢ CO, und 0-0763 ¢ H,O.

Ber. fiir C, H,,+ H,0: C 87-05, H 6509, H,0 7-269.

Gef.: C 86-83, H 6:904, H,0 8-009.

Der Kohlenwasserstoff kristallisiert auch aus Eisessig, ist
aber in anderen organischen Losungsmitteln bereits in der Kélte
leicht loslich. Das Pikrat entsteht beim ZusammengieBen kalt-
gesittigter alkoholischer Losungen der Komponenten in Form
brauner Kristalle, die jedoch beim weiteren Umlosen Zersetzung
erlitten.

Ein Versuch, das o-Xylylen-1, 8-naphthalin in Eisessiglosung
durch Einwirkung der berechneten Menge Kaliumbichromat in
Eisessig-Schwefelsiure ins 1, 8-Phthaloylnaphthalin {iberzufiihren,
lie einen Teil unverdindert, wihrend der Rest vollkommen zer-
stort wurde.

Die Ansitze fiir die Berechnung der Mengen der Ausgangsmaterialien
bei den oben beschriebenen Kondensationen entsprechen nunmehr dem tat-
sidchlichen Reaktionsverlaufe.



