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Es lag nahe, die aus friiheren Untersuchungen fiber die Ein- 
wirkung des o-Phthalylchlorids auf die Methyl/~ther yon Thio- 
phenolen ~ ,sieh erge,benden Tatsachen u~d Erfahrungen fiir die 
Synthese yon 1-Thiofluoranen der Naphthalinreihe zu verwerten. 
In jenen Arbeiten war geze~gt worden, dab man aus parasub- 
stituierten Thiophenolmethyl/~thern und o-Phthalylehlorid unter 
dem Einflusse yon wasserfrei~m Al~umin, iumchlorid an Stelle der 
primer sicherlich entstehenden, a, ber wohl nut intermedi/ir be- 
st~nd~gen Thiop,henolphthalein-d~met.hyl/ith.er ~n den bisher be- 
schriebenen F~llen ausschlieltlich Derivate des 1-Thiofluorans er- 
h~lt. 
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Zum Aufbau eines ~hionaphtholphthalein-d, imethyl~thers, 
der die e,ben angeftthrten strukturellen Erfordernisse zur Um- 
wandlung in ein 1-Thionaphthoiluoran bes~.ge, war offenkundig 
der leicht erh~ltliohe fl-Thionaphtholmethyl/~ther pr/~destiniert; 
man kann ihn ja auch Ms Thiophenolmethylgther mit besetzter 
Parastellung a~uffassen. Ferner wird er, wie die Methyl~ther fast 

1 Monatsh. Chem. 50, 1928, S. 392; 56, 190, S. 66, 106, bzw. Sitzb. Ak. 
Wiss. Wien (IIb) 137~ 1928~ S. 868; 139~ 1930~ S. 336, 376. Eine Oberpriifung 
des u der analogen Selenverbindungen gegeniiber dem o-Phthalyl- 
chlorid ist in Vorbereitung. 
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aller ~romafischen Merkaptaae von wasserfreie,m Alum inium- 
chlorid alle~n unte~r den iib]ichen Re~ktionsbedingun:gen fast g~r 
nicht angegriffen; daher waren Nebenreaktionen, wie s~e be i der 
Darstellung des/~-Naphthofluorans ~ ~uftraten, nicht za beffirchten ~. 

Beim Zus~mmenbfingen des genannten Ausgangsm~terials 
mit o-Phthalylchlorid in Gegenw~rt von wasserfr~iem Aluminium- 
chlorid trat  zwar Reaktion ein, sie ffihrte aber, auc,h bei ,grofle,m 
Ubersehu~ an Katalysator, nur zum AnsehluI~ eines Moles des 
fl-Thionaphthohnethyl~,thers an den Phthals~turerest unter Bil4ung 
einer in verdtinnten Alkalie,n .und Alkalikarbonaten leicht 10s- 
lichen Substanz, di~ aus E isessig hellgelbe Prismen vom Sckmelz- 
punkt 178--179 o lie~erte und mu~mal~lich die fl-Methylmerkapto- 
naphtha.lin-phthaloylsiiure I d~rstellt. 

/ \  
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In der Hoffnung, dureh Steigerung der Reaktionstempera~ur 
die Ent,stehling des gewiin.sehten fl-Thiona.phtholph~halein-d~- 
methyl~thers bzw. eines der naeh den obigen Erw~g,un.gen aus 
die'sere zu e rwar~enden 1-Thio-/~-naphf~hofluorane bewirken zu 
k0nnen~ wurde anstatt  des sonst immer bew~thrten Seh~vefelkohlen- 
st offes, der bei den ersten Versuehen als Verdiinnungsmittel zur 
Anwendung gel angte, Azetylentetrachlorid (symmetrisches Tetra- 
chlor~than) als Medium herangezogen; diese Maf~nahme ermOg- 
liehte es, die W~trme des Reaktionsgemisches durch Ethitzen des- 
selben im siedenden Wasserbade auf die gegen frfiher doppelte 
HOhe zu steigern. Aueh bei d~ieser Versuc, hsanordnung konnte ei~e 
prinzipielle J~n.derung des Reaktionsverluufes nieht festgestellt 
werde~. Die unter den moditiz,ierten Umsetzungsbedir~gungen 
natfirlich bedeutend verstarkte Kondensationsfi~higkeit des wasser- 
freien Aluminiu~nchlorids liel~ jedoch ein Produkt yon z iemlieh 

2 1~. MEYER, Ber. D. eh. G. 24, 18917 S. 1414; 26, 1893, S. 206. 
3 ~ber die Einwirkung des o-l%thalylchlorids auf das freie ~-Thio- 

naphthol siehe J. TROGER und V. HORNUNO, J. prakt. Chem. 667 1902, S. 345; 
G. Ch. CHAKRAVARTI und J. M. SAUA, Journ. Indian Chem. Soc. 4, 1927, S. 141, 
bzw. Chem. Centr. II, 1927, S. 1689. 
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ungewShnli~her Zusammensetzung zustandekommen, dessen Ana- 
lysenresultate seine Bildnng durch Abspalt.ung eines Moles Chlor- 
wasserstoff aus dem Chlorid der g-Methylmerkaptonaphthalin- 
l:,hthaloylsi~ure I erkennen lassen. Die Substanz, die aus heil~em 
Eisessig in dunkelgelben Bli~ttchen vom Schmelzpunkt 1950 kri- 
stallisierte, muf~ dasher zwangsl~ufig als 2-Methyl,merkapto-1, 8- 
phthaloylnaphthalin II angesproehen werden. 
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Die se nicht vorherzusehenden, in mehr als einer Hins,icht 
merkwfir,digen Versuchsergebn:isse be woger~ micfi, a~ch die Ein- 
v~irkung des o-Phtha~lylchlorids auf den /?-Naphtholmethyl~ther 
zu st,udieren, zumal ja der a-Naphtholmethyllither nach den 
Mitteilungen W. SCHULEN~uR6S ~ in normaler Weise, so gar iiber- 
aus leScht und g'latt, den a-Na,phtholphtha~ein-dime,t~k~l~tther 
erg,ibt. 

In dieser Versuchsreihe liel~en sich ungef~i.hr die gleichen Er- 
gebnisse konstatieren~ wie sie oben bei den Synthesen mit dem 
B-Tl~onaghtl~o,imethyllither gesehi.ldert wurden; aus he,den Kom- 
ponenten entstand, anch beim Zuffigen gro$er Mengen an wasser- 
freiem Alu~niniumchlorid, bei einer fiber das gew5hnli~he Mal~ 
nieht h in~usgehenden Erw~rmung des Reaktionsgemenges das 
Prodq~kt der Kon4ensation yon nur einem Mole des fl-Naphthol- 
methyl~tthers mit dem o-Phthalylchlorid, n~tmlich das Chlorid tier 
g-Methoxynap,hthalJn-phthaloyls~ture III; diese selbst pr~sentiert 
aus Alkohol schwachgelbe Nade~n yore Schmelzpunkte 195--196 ~ 

/ \  
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4 Bet. D. ch. G. 53~ 1920~ S. 1445. 
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Steigerung der Re aktionste~nperatur (wie frfiher dutch Aus- 
tausch des Verdfinmmgsmittels) liel~ auch hiebei w~itere Kon- 
densation un, d Ringsch]ul~ ,zum Diketon erfolgen. Entsprechend 
der im Verglei~h zu den meisten Thiophenolalkyl~tt,hern bedeuten.d 
grSl~eren Entalkylierbarkeit der Phenolalkyl~ther wurde gl.eich- 
zeitig die Methoxylgruppe aufgespalten; das e ntmethylierte Di- 
keton kristallisierte .aus heil~em Eisessig in fei~en gelb(~n Nadeln 
vom Schmelzpunkt 199--2000 und verkOrpert wahrscheinl.ich das 
2-Oxy-1, 8-phthaloylnaphthalin IV. 

\ / \ - - /  
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Ausgehend vom 2'~7'-Dibrom-l-thiofluoran, e rhalten a us 
o-Phthalylchiorid und p-Bro,m~lfioph~eao,l~ethyl~,ther~ h~ab,e ich das 
1-Thiofl,uoran darstellen k6nrmn (Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 106); 
es schien daher aussic~htsreich, den gleichen Weg auch in der 
Napht~halinreihe zu beschreiten. Den noch unbekannten 4-Brom- 
1-thionaphthol~methyl~tt~her gewan11 ich durch Einwirkung yon Di- 
methylsulfat und Natronla.uge auf das 4-Brom-l-thionaphVhol in 
Gestalt eines schwachgelben, 4ickflfis.sigen 01es vom Sie,depunkt 
2000 unter .einem Druck yon 13 m m  Hg. Das 4-Brom-l-thionaphthol 
selbst synthetisierte F. TABOURY ~ durch Behandlung der Grignard- 
schen Verbiud,ung aus dem 1, 4-Dibromnaphthalin mit Schwefel. 
Ich w~thlte eine fiir die Darstellung yon Merkaptanen fiblichere 
Met~hode, und zwar die der Re duktion des Chlorides der 1-Brom- 
naphthalin-4-sulfos~ture~ die im Gegensatz zu den Angaben 
R. OTT0s 6 mit H ilfe yon Zina und konzentrierter Saizs~ture ohne 
SchwierigkeiVen gelang. Die Eigenschaften .des so erhaltenen Pro- 
duktes stimmen mit den yon TABOURY angefiihrten vSllig fib ere in. 
Die l%eaktion zwischen o-Phthalylchlorid und dem 4-Brom-l-thio- 
naphtholmethyliither in Gegenwart you wasserfreiem Aluminium- 
chlorid lieferte jedoch in der Haupt~sache eirm Verbindung, in der 

s Compt. rend. 138~ S. 982. 
6 Liebigs Ann. 1~7~ 1868, S. 185. 
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blo~ ein Mol des Thio~thers mit dem P~hthals~urerest verkniipft 
ist. Die deraxt entstandene 1-Methylmerkapto-4-brom-2&enzoyl- 
naphthalin-o-karbons~iure V 

SCH3 
CO [ 
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kristallisierte aus heil~em Eisessig in hdlgelbe~ derben Prismen 
yore Schmelzpunkt 185--186 ~ Um die Ursache e~nes solchen Re- 
aktionsver]aufes zu erforschen, brachte ~ch auc'h das 1-Methoxy- 
4-bromnaphthalin, d~s nach 4en Angaben yon J. B. SEOES~T~ und 
H. Ru~LI 7 darge~stellt wurde, mit o-Phthalylchlorid unte~ Zusatz 
yon wasserfreiem Alu~niniu~mchlorid zusammen. Das Resultat 
unterschied sich kaum yon dem der obigen Reaktion. Auch in 
diesem Falle verband sich in weitaus fiberwiegendem Ausmal~ 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-karbons~iure VI yore Schme~zpunkt 
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235--236 ~ die sich als i dentis~h erwies mit dem Produkte, das 
J .  Qu. ORCHARDSON ulna Ch.  WEIZMANN s durch Bromierung der 
1-Oxy-2-benzoylnaphthalin-o-karbons~iure erzielten. 

K o n s t i t u t i o n s e r m i t t l u n g .  

Aus •-Methylna.phthfa, lin und Phtbals~ureanhydrid entsteht 
in normaler Weise eine fl-Methylnaphthalin-phthaloyls~iure, in 
welcher der Phbhals~iurerest mit dem die Methylgruppe enthalten- 
den R~nge des Naph~halinsyste~s verbunden ist; der vollkommen 
gekl~irten Konstitution der Verbindung entspricht folgende For- 
mulierung 9: 

7 Journ. Chem. Soc. London 1927, S. 3098 ft. 
s Journ. Chem. Soe. London 89, S. 118. 
9 R. SCnOLL und W. TRITSCt~, Monatsh. Chem. 32, 1911, S. 997~ bzw. 

Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 120, 1911, S. 997. 

Monatshefte ffir Chemie, Band 60 13 
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Die sehr oft angetroffene ~hnlichkeit in den tCeakt.ions- 
mechanismen yon Kohlenw~sserstoffen, Phenol- und Thiophenol- 
alkyl~thern lo erlaubte den Schlu] auf einen entsprechenden Re- 
aktionsverlauf such be~i den eingangs aufgez~hlten Naphthalin- 
derivaten; eine strenge Konsequenz mii]te fiir die Phthaloyls~uren 
aus. dem ~-Thionaphtholmethyli~ther und dem fl-Naphtholmethy!- 
~ther die Zuweisung azassehliel~lich derselben Strukturbilder for- 
dern~ v~ie s,ie vorhin wiedergegeben wurden. 

Im Hinbl4ck auf die bemerkenswerten VerSffenfliehungen 
von R. 'ScttOLL xx un~d G. HELLER 12 w~re ~ber die.se Annal~me yon 
vornherein durchaus nieht z~ rechtfertigen. Die genanntenAutoren 
haben tiberzeugend nachgewiesen, dab die Kon'densat~on yon 
Phthalsaureanhydrid mit einigen in 2-Stellung substituierten 
Naphthalinen entgegen allen Erwartungen verli~uft; in den von 
ihnen angefiihrten Be~spieien trat nlimlieh der Phthalsi~urerest ~in 
4en freien, nicht den Substituenten tragen4en Tell des Naph- 
thalinkernes; den Beweis die ser interessanten Tatsache ftihrteu 
SCROLL und HELLER dureh Oxyda~ion der aus den Phthaloyls~uren 
erlangten Derivate des 1, 2-Benzanthraehinons mit Kaliumperman- 
ganat  in wi~sserig-schwefelsaurer Suspension, wobei nut die nicht- 
substi~u,ierte, yon frtther her bekannte Anthrachinon-1, 2-dikarbon- 
si~ure, und zwar in guter Ausbeute gefaBt werden konnte. 

COOH 

t , 

CO 

~o L. GATTER~IANN 7 Bet. D. ch. G. 227 18897 S. 1139; 237 18907 S. 1199 
U .  V .  a .  

11 Monatsh. Chem. 33, 1912, S. 5267 bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
121, 19127 S. 526. 

1~ L. c. ; siehe auch R. SGttOLL 7 Chr. SEER and A. ZINKE. Monatsh. Chem 
41, 1920~ S. 592~ bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 129, 1920, S. 592. 
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Die se Methode schien daher vortrefflich dazu geeignet, als 
eine der Grundlagen fiir Versuche zu dienen, die eine Aufkl~rung 
iibev die Konstitu~ion tier Pht.haloylsliuren des ~-Thionuphthol- 
methyl~thers und des ~-Naphtholmethyl~ithers bzw. der aus jenen 
erhaltenen Ringschlul~produkte bringen sollten. Zu diesem Zwecke 
wurde zuerst alas Diketon aus dev /~-Methylmerkaptonaphthalin- 
phthaloylsliure derOxydation mitKaliumpermanga~at in sehwefel- 
saurer Suspension unterworfen. Trotz ge•auester Befolgung der 
Vorschrift fiir .den Abbau yon 1, 2-Benzanthrachinonen 18 verlief 
die R eaktion giinzlich unbefriedige~d; ein Teil des Ausgan.gsmate- 
rials blieb unver~indert, w~ihrend der Rest fast vollko~nmen zer- 
st6rt wurde. Die geriY~gfiigige Menge an fal~barem OxFda~ions- 
produkt geniigte wohl fiiv eine quMitative, positiv verlaufende 
Probe auf Sehwefel (nach VO~L), war aber wegen tier mangelnden 
Kristallisationsf~higke~t und schwierigen Reinigung ftir eine 
Identifizierung der Substanz nicht zu verwenden. 

Die Erwartnng, am Sau~rstoffanalogen e~ne an ~so~ierba~em 
Oxydationsprodukt giinst,igere Ausbeute zu erzi.elen, veranlafite 
Versuche auch in dieser Richt,ung, ging a,ber nicht in Erfiill~ung ~4. 

Durch Sehiitteln einer hei~en LSsung des entmethylierten 
Diketons aus der ~-Methoxynaphthalin-phthaloyls~iure in Natron- 
lauge mit Di~ethylsulfat entstand der in Alkalien unverlinder- 
liche Methyl~it,~er C~HI~O~, gelbe Kristalle aus Eisessig vom 
Schmelzpunkt 206--208~ dieser wurde nun ebenfalls der obea an- 
g~gebenea Behandlung nach SeHOLL unterzogen. Auch diesmal 
konnte die gebildete Siiure (?) in hellbraunen, undeutlichen Kri- 
stallen yore Zersetzungspunkt 210--2150 nur in minimale~ Men- 
gen gewonnen werden. Es mu~te gelliigen, deren Nichtiiberein- 
stimmung mit d~erAnthrachinon-l,2-dikarbons~iure~ deren Sc~hme]z- 
punkt bei 267--2680 Hegt, wahrseheinlich zu maehen. 

Durch Oxydation yon fl-Dinaphthol erhielt H. WALDER 15 eine 
als ~-Oxynaphthoyl-o-benzoes~ure bezeichneteVerbindung, diebeim 
Erhitzen mit Chlorzink wohl Wasser abspaltete, jedoeh nach 
seinen Angaben unter ~.therartiger Verkniipfung zweier Mole des 
Ausgangsmate~ials; die Bestrebunge~ von Ch. DEICHLER und 

la R. SGHOLL und E. SGHWINGER, Bell D. ch. G. 44, 1911~ S. 2994. 
~4 Das Diketon mit freier phenolischer Hydroxylgruppe wird in alkali- 

scher LSsung durch starke Oxydationsmittol fast sofort zerst6rt, wahrend 
schwache nut bei kurzer,Einwirkungsdauer je nach dem Agens verschiedene, 
noch nicht n~iher untersuchte Produkte lieferten. 

~ Ber. D. ch. G. 16~ 1883, S. 299. 

13" 
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Ch. WEIZMANN 16 die ebenso wile W. PETER x~ sowie H. DECKER und 
H. Bt~NZLY ~s die,selbe S~tare nach WALDER8 Rez~pt b~kommen 
haben wollten, aus ihr mitte ls konzentrierter Schwefelsaure ~in 
Anth~achi'non(?)derivat zu gewinnen, blieben erfolglos. Der vo~ 
~ALDER nicht dargestellte und mit Riicksic~ht auf die yon ihm be- 
schriebenen Eige~schaften der S~ture aus ihr nur schwer oder viel- 
leicht gar nicht he.rvorgehe~de l~e~hyl~ither mtil~te aac~h dem 
Schema des Oxydatio~sverlaufes, wie es WALDER ffir das ~-Di- 
naphthol angibt, mit der ~-Methoxynaphthalin-phthaloyls~ure III 
i4entisch sein. 

/ \ / coo ,  
tl 
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Von A. RIECtIE und K. JUNGtt0LT ist vor kurzem 1~ die Oxyda- 
tion des fl-Dinaph~hols in ihrem gewShnlichen wahren Verlaufe 
aufgekl~rt wor4en. Es schien daher yon Wichtigkeit, (lurch Ver- 
gleich der Sch~nelzpunkte der beztiglichen freie~ Sauren und ihrer 
Derivate den ~vent~uellen Unterschied zwischen der WALDERSC~EN 
und tier wirkliche.n fl-Oxynaphthoyl-o-benzoesi~ure beweiskr~ftige~ 
zu gestal~en. Jedoch ergaben Entmethylierungsversuche an der 
fl-Methoxy~aphthalin-pht'haloyis~ure, nach den Anweisungen yon 
R. SCHOLL ~nd W. NEUBURGER 2o ausgeffi'hrt, n~icht das gewfinschte 
Result at~ indem eine we4terge'h~nde Spa.ltung des Ausgangsmate- 
rials stattfand. Die gleichen Erfahrungen mac hte SCHULENBURG 
(1. C.) bei den Be strebungen, die 1, 4-Naphthan~isol-pht.haloyls~ure 
zu entmethylieren. Nach seinen Ve,rmutungen, dai~ ~r 
pen, die sich in Ort'hostellung zum Karbonyl befinden, besonders 
leicht spaltbar seien, mtil~te eine Verseifung des ~ther~s in der 
fl-Methoxynaphthalin-phthaloylsi~ure III glatt vor s ich gehen; die 
obigen Resultate zeigen, da]  (lurch die erw~hnte Konfiguration 
gerade 4ie Spaltung des ganzen Systems begtinstigt wird, da doch 

~6 Ber. D. ch. G. 36, 1903, S. 557. 
~7 Th~se, Gen~ve 1904. 
~s Ber. D. ch. G. 38, 1905~ S. 3268. 
~9 Ber. D. ch. G. 64, 1931, S. 578; Dissertat ion (JuNGHOLT) Erlangen. 
2o Monatsh. Chem. 33, 1912, S. 526~ bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 

121, 1912, S. 526. 
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ScHoLL u n d  NEUBERGER (l. C.) die Entmethylierung einer Methoxy- 
naphthalin-phthaloyls~ure, wetche die Niethoxylgruppe nicht in 
Orthostellung zum Karbonyl enth~ilt, ohne Miihe gelang. Bei An- 
wendung von was serfreiem Aluminiumchlorid dagegen konnte ein- 
wandfrei nur das  entmethylie,rte Diketon isol,iert werden. 

Im D. R. P. 298.345 der Farbenfabriken vorm. Bayer & Co. 
wird ein Verfahren z,ur Herstellung e ines Oxynap,hthanthrachi- 
nons2~ aus fl-Naphthol, Phthals~ureanhydrid und wasserfl"eiem 
Alumin~iu,mchlorid durch Verbacken be,i 180--250 o geschiitzt, ohne 
Angabe tier g e ~ u e n  Kon~stituti0n des Re,aktionspro,duktes. Ein 
nach den wohl etwas knappen Ausffihrungen der Pat entsch~ift 
unt~er Z~hilfenahme der im Versuchsteil beschriebenen Reinigungs- 
methode in guter Ausbe~ute gewonnenes Pr~parat erwies sich als 
~dentisch mit dem entme~hylierten D,iketon a us der ~-Methoxy- 
n~aphthal'inphthaloyls~ture. 

Dies war im Verein mit den obigen Versuchsergebnis,sen tier 
Grund, da, l~ urspr~inglich ffir die Konstitution &er Phthaloyls~uren 
aus den Methyl~tthern des /?-Naphthols und des #-Thionaphthols 
und dernentspreehend fiir die Diketone, die sich yon jenen ab- 
leiten, e ine  modifizierte Formulierung ins Auge gefa6t wurde~ die 
teils eine~ wenn auch nicht absolut stiehha!tige ~ so doeh in Anbe- 
tracht der Kompli~ie.rtheit des Proble.ms hinreichende Erkl~rung 
der aufgefun~denen Tats achen gestattete, tells die Annahme um- 
gehen liel~, dal~ in den Diketonen ein aus mehr als sechs Kohlen- 
stoffatomen besteher~der Ring enthalten sei, wie er in der isozyk- 
lisch-aromatischen Reihe bis nun noch nicht angetroffen wurde. 
Es h~ttte sich danach der Phthals~turerest wohl an den substituier- 
ten Benzolkern der Naphthalinderivate gegliedert, jedoch nicht 
an die 1-, sondern an die andere freie Ortho-Stellung zum Sub- 
stituenten. 

CO X CO x 

\ / \  \ / \  

\ /  \ /  
Im Oktober 1930 2~ als die vorstehenden Untersuch~ngen, be- 

~' Chem. Centr. II 1917, S. 256. 
~2 Die korrespondierende Abhandlung yon RmcnE und FRt~HWALD' wurde 

erst im Mai 1931 der Redaktion der Ber. D. ch. G. vorgelegt. 
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gonnen anfangs des gleichen Jahres,  was den experimentel len Teil 
betrifft,  zur G~tnze abgeschlossen waren,  erhielt  ich aus Anla[~ der 
Ubersendung eines Vergleichspr~parates  v o n d e r  I. G. Farben-  

industr ie ,  Le~erkusen  a. Rh., die Mit~eilung yon  der Nichtberech- 
t igung der Benenrmng Oxynaph~hanthrachinon ftir dxs P r o d u k [  
aus B-Naphthol und PhthaIsaure~nhydr id  nach D. R. P. 298.345, 
dem vie lmehr  die Siebenringformel  IV zuzuschreiben sei 23. Da 
verschiedenar t ige  Abbauversuche,  wie oben erw~hnt,  nic:ht den 
gewiinschten Erfolg gezeit igt  hat ten,  schien e s zweckm~tl~ig, die 
Konst i tu t ionsermi t t l~ng durch  Redukt ion  des en~methylierten Di- 
ketons aus der fl-Met~hoxynaphth~in-phthaloylsliure zum zugrunde- 
l iegenden Kohlenwasserstoff  zielsicher zu Ende zu bringen. Wirk- 
lich gelang es auf diesem Wege, eine Klars~ellung zu erreichen. 

Durch Desti l lat ion mit  Zinkstaub im Wasserstoffs t rom nach 
bew~thrten Modalitliten ~ ergab das entmethyl ier te  Diketon ~us 
der fl-Met~hoxynaphthalin-phthaloyts~ure ein farbloses Produkt ,  
d~s sich aus wi~sserigem Alkohol in nadelfSrmigen Kris tal len a,us- 
sehi.ed, die bei 113--115 o schmolzen. Die Analyse zeigte das Vor- 
liegen eines kr is ta l lwasserhal t igen Kohlenwassevstoffes v o n d e r  
Brut toformel  C~sH~4H~O an. Derselbe ist weder mit dem Naphth- 
anthrazen (1, 2-B,enzanthrazen) ~och mit d em N~p~hthazefl 
(2, 3-Benzanthrazen) oder  deren Dihydroproduk ten  identisch 25; 
es zeigte sich demnach, dal~ in dem Diketon IV in 4er Ta t  eine 
neuart ige 2" Verkettung" yon  Eohlenstoffatom,en vorhande~ ist; der 
neue Kohlenwasserstoff  ist dann als o-Xylylen-1, 8-naphthal in VII 

zu nominieren.  

~3 Durch ein /Jbereinkommen war eine Rfickstellung dieser Resultate 
auf einige Zeit vorgesehen ; infolge des Erscheinens der Arbeit yon RIECUE und 
FRIJHWALD gab die I. G. Farbenindustrie ihre Einwilligung dazu, die bisher 
erzielten Resultate bereits derzeit zu veriiffentlichen. 

u4 C. GRAEBE~ a .  a .  O.  

~5 Der Kohlenwasserstoff Dihydronaphthanthrazen (Dihydro-1, 2-benz- 
anthrazen) ist noch unbekannt, so dal~ ein Vergleich der Schmelzpunkte nicht 
miiglich war; die Tatsache jedoch, dal~ 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 Napt~thanthrazen (GRAEBE~ L c.) schliel~en eine Identi- 
t~t aus. 

56 Das Fluorocyclen (peri-Tetranaphthylen-cyclooctadien) yon K. Dzm- 
WO~SKI, Ber. D. ch. G. 46, 1913, S. 1990; 58, 1925, S. 723, hat zykloolefinen 
Charakter. 
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War auf diese Weise die Entscheidung getroffen fiber die 
Konfiguration des Diketons aus 4er B-Methoxynaphthalin-phtha- 
loylsi~ure und die:ser selbst, so trifft auf Grund der am Beginn 
die+es Abschnittes befindlichen ErSrterungen die analoge Kon- 
stitution auch auf die schwefelhaltigen Substanzen I und II zu. 
Die Arbeit wird fortgesetzt. 

Versuchsteil. 

f l - M e t h y l m e r k a p t o n a p h t h a l ~ n - p h t h a l o y l -  
s l i u r  e (I). 

Eine LSsung yon 3"5 g fl-Thionaphtholmethyllither und 4"5 g 
frisch destilliert~m o-Phthalylchlorid in 2 0  c m  ~ trocke.nem Schwe- 
felkohlenstoff wurde mit 6 g feinst gepulvertem, wasserfreiem 
Alu~miniumchlorid unter krliftigem Schfitteln nach und nach ver- 
setzt und auf 45--50 o ~ehalten. NaCh Beendigung der unter Vio- 
lettflirbung des Gemisches ziemHch stiirmisch vor sich gehenden 
Chlorwasserstoffentbindung warde alas R eakt~onsg,e,mer~ge der rib- 
lichen Aufarbeitung unterzogem Aus dem alkalischen, Auszuge des 
Rfickstandes f~tllte verdfinnte Salzs~ture die Verbindung in gelben 
amorphen Flocken. Aus we.nig 'be i~em Eisessig, nach eimnaligem 
Zusatz v0n 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 g H~0 
9"1233 g , , 0"0901 g BaSQ. 

Ber. ffir C19H1~03S: C 70"77, H 4"38, S 9-95%. 
Gel.: C 70"54, H 4"21~ S 10"04%. 

Die fl-Methytmerkaptonaphthalin-phthaloylsi~ure ist in A1- 
kohol und Benzol leicht 15slich. Beim Ubergiel~en mit konzen- 
trierter Schwefels~ure entsteht im ersten Moment eine braunrote 
Fiirbung, die alsba~d in tiefe~s Violett umschliigt; nach llingerem 
Stehen, rascher be im Erw~irmen, tritt vOllige Aufhellung ein 2T 

27 Dabei wird vermutl]ch die' Substanz vor Umwandlung ins Diketon 
sulfuriert; siehe R. SCROLL, a. a. O. 
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2 - M e t h y l m e r k a p  t o -  l ~ 8 - p h t h a l o y l n a p h t h a l i a ]  
(II). 

Ein Gemiseh yon 3-5 g fl-Thionaphtholmethyl~ther und 4.5 y 
frisch destillierte~m o-Phthalylchlorid~ verdiinnt dutch 2 0  c m  ~ trok- 
kene,s: reines Azetylentetrachlorid, wurde nach Zufiigung yon 8 g 
fe~nst pulverisiertem, wasserfreiem Aluminiumchlorid im sieden- 
den Was.serbade so lange erhitzt, bis Salzs~iure nicht mehr ent- 
wick Dabei wechselte die Farbe des Gemenges VOll Violett nach 
Dunkelgriin. Nach dem Zersetzen mit Eis und Salzs~ure veurde 
das LOsungsmittel ]m Wasserdampfstrom abgetrieben. Der aus 
harten, sch~arzen Klumpen beste'hende Destillationsriiekstand 
kristallisierte naeh dem Trocknen aus heiBem Eisessig unter Zu~ 
hilfenahme yon Tierkohle in dunkelgelben Bl~tttchen vom Schmelz- 
punkt 195 ~ Ausbeute 50% der Theorie. 

0.1674 g Substanz gaben 0"4584 g CO~ und 0"0604 g H~O. 
Ber. fiir C~gHa20~S: C 74"96~ H 3"98%. 
Gef.: C 74"68~ H 4"04 ~. 

Konzentrierte Schwefels~ture wird dunkelrot. 

f l - M e t h o x y n a p h t h a l i n - p h t h a l o y l s ~ i u r e  (III). 

Unter den iiblichen Bedin,gungen wurde zwischen 3 g fl=Naph- 
tholmethyl~ither und 4.5 g frisc'h destilliertem o-Phthalylchlorid in 
2 0 c m  8 trockenem Schwefelkohlenstoff als Medium durch Ein- 
tragen von 6 g feinst gep,ulvertem, wasserfreiem Aluminiu,mchlorid 
und Erw~irmen auf 45--500 die Reaktion herbeigefiihrt. Das 
dunkelviolette Gemenge lieferte bei der Aufarbeitung, die wie bei 
der fi-Methyl,merkaptonapht.halin-phthaloyls~ture I erfolgte, ein 
Pr0duktl das aus wenig Alkohol in gl~tnzenden Nadeln yon 
sehwaehgelber Farbe~ die bei 195--1960 schmolzen, kristMlisierte. 
Ausbeute 60% der Theorie. 

0.1358 g Substanz gaben 0"37(}1 g C02 und 0"0568 g H~O 
0-1125 g , , 0"0873 g AgJ. 

Ber. ftir C~H1404: C 74"48~ H 4"61~ OCH 3 10"13%. 
Gef.: C 74"32~ H 4"68, OCH~ 10"25~. 

t n  organischen LSsungsmitteln ist die fl-Methoxynaphthalin- 
phthaloylsaure ziemlieh leicht sehon in tier Kiilte i6slich. Auch bei 
ihr geht die F arbe der LSsung in konzentrierter Sehwefels~iure yon 
Rotbraun in Violett iiber~ um bei langem Stehen oder be in/ Er- 
w~irmen in Hellgelb umzuschlagen. 
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In mehreren Versuchen, durch Einwirkung von 48%iger 
Bromwasserstoffsi~ure in Eisessig (Methode STORMER) a~f eine L(i- 
sung tier fl-Methoxynaphthal~in-phthaloylsi~are in Eisessig, wobei 
das Entalkylierungsmittel tropfenweise unter gelindem Erhitzen 
zugefiigt wurde, zur fl-0xynaphthoyl-o-benzoes~ture zu gelangen, 
trat  weitgehende Spal~ung des Ausgangsmaterials ein, die je nac'h 
der Dauer des E ingriffes Phthalsi~ure und /t-Naphtholmethyl~tther 
bzw. fl-Naphthol oder ein Gemisch aller drei Substanzen lieferte. 

2 - O x y -  1 , 8 - p h ~ h a l o y l n a p h t h a l i n  (IV). 

Gleiche Mengen an fi-Naphthol, methyllither, o-Phthalylehlorid 
und wa,sserfreiem Aluminiumchl0rid , wie sie bei der Synthese der 
fl-Met~hoxynapht'halin-phthaloylsi~ure genommen wurden, ergaben, 
in Azetylentetrachlorid bei der Te,mperatur des sie4enden Wassers 
zur Reaktion gebracht, naeh der Vertreibu~g des Verdtinnungs- 
mittels harte, sehwarze Brocken, die mit verdiinnter Natronlauge 
verrieben und mehrma.ls ausgeko~ht wurden. In alas klare d, unkel- 
braune ~iltrat leitete ich nach dem Erkalten einen Strom reiner 
Kohlens~ture bis zur S~ttigung. Dabei sehied sieh alas Diketon in 
gelben amorphen Flocken ab, die, nach dem Trocknen aus heil~e~ 
Eisessig unter Zusatz yon Tierkohle umgelSst, gelbe Nadeln 
vom Schmelzpunkt 199--2000 bilde.ten. Ausbeute 35% der Theorie. 

0.1542 g Substanz. gaben 0"4441 g C02 und 0"0518 g H20. 
Ber. fiir C~sHlo03: C 78"81, H 3"68~. 
Gef.: C 78'54~ H 3-76~. 

Das 2-Oxy-l, 8-ph~haloy]naphthalin ist in verdfinnten A1- 
ka.lien und konzentrierter Schwefelsaure mit rotbrauner Farbe 10s- 
lich; beim Erw~trmen werden erstere nicht ver~ndert, le,tztere 
dunkelgriin. 

Aus der karbonatalkalisehen L0sung f~tllte Salzs~i.ure e inen 
dunkelbraunen a~norphen KSrper, der vielleicht die wirkliche 
fl-Oxynaph~hoyl-o-benzoes~ture enthielt. Es konnte jedoch e in ein- 
d~utiges Pro Sukt nicht ~soliert. werden. 

2 - M e t h o x y -  l ~ 8 - p h t h a l o y l n a p h t b  a l i n .  

Eine warme LSsung yon 2 g 2-Oxy-l~ 8-phthaloylnaphthalin 
in 18cm ~ 1/2n-Natronlauge wurde mit 1.2g reinem Dimethylsulfat 
kr~tf~ig ges~hiittelt. Die Reaktion trat alsbald ein, verlief aber nicht 
volisti~ndig. Durch Erhitzen des Gemenges mit verdiinnter Natron- 
lauge und Filtrieren der he iften Suspension konnte tier unver- 
~nderte Anteil abgetrennt werden. Der Riickstand kristallisie~te 
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aus he i l~m E~sessig in gelben Aggrega ten  yore Schmelzpunkt  
206--2080 . 

0"1193 g Substanz g~aben 0"3448 g CO 2 und 0"0436 g I-I~0 
0"1002 g , ,, 0"0778 g AgJ. 

Ber. fiir C19H120s; C 79"14, tt 4"20~ OCH s 10"77%. 
Gef.: C 78"83 H 4"09, OCH 3 10'26%. 

4 - B r o m -  1 - t h i o n a p h t h o l .  

In einen Jenae r  Ru,ndkolben yon  750 c m  3 Inhal t  w urden  75 g 
Zinn und 30 g 1-Bromnaphthalin-4-sulfochlorid gegeben. Nac'h dem 
Ubergiel~en des Gemenges mit 200 c m  8 konzent r ie r te r  Salzsiture 
erhitzte ich mit  einer staxken Flamme mSglichst rasch zu stfirmi- 

schem Sieden. Nach ungef~i.hr einer halben Stunde wurde die 
nunmehr  an •ie O berflgche der Flfissigkeit empovgetauchte  orga- 
nische Substanz yore i ibrigbleibenden Zinn in viel kal tes  Wasser  
gegossen, wo das pene t ran t  r iechende (~lige P ro d u k t  alsbald zu 
einem Kristal lbrei  ers tarr te .  Dieser wurde mehrmals mit  warmem 
Wasser  gewaschen und sodann abgeprel~t. Durch mehrmaliges 
UmlSsen aus 5 0 % i g e ~  Alkohol konnte  die Verbindung rein er- 
halten werden und bildete farblose Bla t tchen vom Schmelzpunkt  

55- -56  ~ Ausbeute  80% der Theorie.  

0.1977 g Substanz gaben 0"3611 g C02 und 0"0516 g H~O 
0"1365 g ,, , 0-1056 g AgBr und 0-1314 g BaSO 4. 

Ber. ftir C~oHTBrS: ~C 50"20, H 2"95, Br 33"43, S 13"42%. 
Gef.: C 49"81, tt 2"92~ Br 32"92~ S 13"22~. 

4 - B r o m -  1 - t h i o n a p h t h o l m e t h y l i t  t h e r .  

10 g des 4-Brom-l-thiona,phthols wurden  unter  Erw~trmen 
mit  einer LSsung yon  2 g N a t r i u m h y d r o x y d  in 100 c m  3 Wasser  
vermengt  und  mit  7-5 g Dimethylsulfa t  vorsicht ig versetzt ,  wobei 
unter  s tarker  Erw~trmung Reakt ion eintrat ,  die durch kurzes Sch~it- 
teln vol lendet  wurde.  Nach d e r  Zerst(irung des Uberschusses an 
Methyl ierungsmit te l  durch konzentr ier tes  Ammoniak wurdea  noc~h - 
reals 2 g N a t r i u m h y d r o x y d  hinzugefiigt~ das Reak t ionsproduk t  in 
~ t h e r  aufgenommen,  die ~itherische Schichte mehrmals mit  Wasser  
gewa.schen und  fiber Chlorka.lzium getrocknet .  Beim Abdampfen  
des LSsungsmittels  hinterblieb ein schwachgelb gefarbtes  01, das 
bei der  Desti l lat ion ~m Vakuum bei einem Druck yon  13 m m  t tg  
bei 2000 iiberging. 
0-1527 g Substanz gaben 0"2910 g C02 und 0"0499 g 1:I20 
0"1331 g , , 0"0992 g AgBr und 0"1215 g BaS0,. 

Ber. ftir C~aHgBrS: C 52"16, H 3-58~ Br 31"58~ S 12"67%. 
Gef.: C 51"97, H 3"66, Br 31"72, S 12"54~. 



Einwirkung des o-Phthalylchlorids auf die Methyl~tther 203 

1 - M e t h y l m e r k a p t o - 4 - b r o m - 2 - b e n z o y l n a p h -  
t h a l i n - o - k a r b o n s ~ u r e  (V). 

Eine LSsung yon 2"5g 4-Brom-l-thionaphtholmethyli~ther 
und 2.1 g frisch destilliertem o-Pht, halylchlorid in 15 c m  3 trockenem 
Sc~hwefelkohlenstoff wurde mit 3"5 g feinst zerriebenem wasser- 
freiem Aluminiumchlorid verse tzt und bis zum AufhSren der Chlor- 
wasserstoffentwicklung auf dein Wasserbade erhitzt. Der nach der 
regul~r.en Aufarbeitung des Reaktionsgemenges erhaltenen d,~uk- 
len, brockigen organischen Substanz entzog wahine verdiinnte 
So.dalSsung die alkalilSslichen Bestandteile. Aus dem klaren Fil- 
trat fi~llte verdfinnte Salzs~ure gelbe amorphe Flocken, die be+im 
Umkristallisiere~ aus Eisessig hellgelbe derbe Prismen yore 
Schmelzpunkt 185--1860 lieferten. 

0.1644 g Substanz gaben 0"3413 g C02 und 0"0469 g tt~O. 
O"1839 g , ,, 0"0844 g AgBr und 0"1086 g BaSO~. 

Ber. fiir CIgtt130.~BrS: C 56"84, H 3"27, Br 19"93, S 8"00%. 
Gef.: C 56"62, H 3"19, Br 19"53, S 8"11%. 

Die LSsung der S~ture in konzentrierter Schwefelsaure ist 
t iefviolett trod zum Unterschied yon den halogenfreien Phthaloyl- 
si~uren sehr be sti~ndig. 

Der alkaliunl(isliche Rtickstand konnte nicht zur Kristalli- 
sation vera,nlal~r werden; die beam ~bevgi,ei~en n~it konzentri.erter 
Schwefels~tare auftretende starke hetlbraune Fluoreszenz l~t~t 
eine Beimengung des erwarteten 2', 7'-Dibrom-3', 4', 5' 6'-d~benzo- 
l-thiofluorans vermuten. 

1 - O x y - 4 - b r o m - 2 - b c n z o y l n a p h t h a l i n - o - k a r +  
b o n s ~ t u r e  (VI). 

U~nter den gleiehen Begleitumst~nden, wie vorhin beschrie- 
ben, wurde die Reakt'ion zwischen 2"4 g 1-Methoxy-4-brom-naph- 
tha3in und 2"1 g o-Phthalylchlorid, gel6st in 12 c m  ~ Schwefelkohlen- 
scoff, in Anwesenheit yon 4"5 g wasserfreiem Aluminiumchlorid, 
durchgeffihrt. Das entstandene K6rpergemenge digerierte ieh mit 
heil~er verdtinnter So.daliSsung un.d isolierte die freie Verbindung 
arts de~ Filtrat durch Ans~uern. Nach mehrmaligean Umltisen aus 
heil~em Eisess~g erhielt ich schwaehgelbe Krist~lle yore Schmelz- 
punkt 235--236 o in einer Ausbeute yon 55% der The ori,e. 
0.1856 g Substanz gaben 0"3941 g COs und 0"0506 g I-I,0 
0"1673 g ,, ,, 0"0834 g AgBr. 

Ber. ftir ClsHltO4Br: C 58"22~ H 2"99, Br 21"54~. 
Gef.: C 57"91~ tt 3-05, Br 21-21%. 

Die rotviolette L0s,ung d_er S~ure in konzentrier~er Schwefel- 
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s~.u~e lieferte nach kurzem Erhitzen auf 1500 beim E'ingiel3en in 
Wasser rote Flocken, die in kaustischen Alkalien, r~icht aber in 
Alkalikarbonaten 15slich waren; offenbar war das entsprechende 
Naphthazenehinonderivat (ORc~ARDS0N und WEIZ~AN~, 1. e.) ent- 
standen, alas aber nicht n~her untersucht w~urde. Der gleiehe 
K/Jrper konnte auch aus dern sodaunlSslichen Rest des obigen 
Umsetzun.gsproduktes in Freiheit ges, etzt werden; p hthalidartige 
Substanzen liel~en sieh jedoeh nieht auffinden. 

o - X y l y l e n -  1 , 8 - n a p h t h a l i n  (VII). 

2 g des 2-Oxy-1, 8-phtha~loy~naphtl~al~ns IV w.~lrden, mit 15 g 
reinstem Zinkstaub innig gemischt, im Wasserstoffstrome ,in einem 
etwas sehr~ige nac'h abw~irts liegenden Verbrennungsrohre erhitzt, 
die entweichenden" Substanzd~impfe weiter fiber m~i, Itig erhitzten 
Zinkstaub geleitet ,und am kfihlen Rohrende zu einer rosafarbenen 
Flfissigkeit von z~,her Konsistenz kondensiert, die beim Anreiben 
kristallinisch erstarrte. Die zuerst durch warmen, gewShnlichen 
Alkohol in LSsung gebrachte Substanz wurcle dureh Zusatz un- 
gef~ihr der gleichen Menge heil~en Wassers unter fortw~threnclem 
Erw~rmen zur Kristallisation veranlal3t. Einmalige Wiederholung 
dieser Operation geniigte ffir die Reindars~ellung~ Ausbeute 35% 
der Theorie. Die Analyse des farblosen, nadelfSrmigen KSrpers 
vom Sehmelzpunkt 113--115 o zeigte alas Vorliegen einer Addi- 
tionsverbindung mit ein,em Mole KristalIwasser. 
0.1262 g Substanz verloren beim Erhitzen auf 1000 0"0101 g. 
0-1236 g ,, gaben 0"3935 g C02 und 0"0763 g H~0. 

Ber. for CIsH14+H~O: C 87"05, H 6"50%~ H20 7-26%. 
Gef.: C 86"83~ It 6"90~, H20 8"00%. 
Der Kohlenwasserstoff kristallisiert auch aus Eisessig, ist 

aber in an deren organischen L6sungsmitteln bereits in cler K~ilte 
leieht 15slich. Das Pikrat  entsteht beim Zusammengiegen ka]t- 
ges~ttt'igger alkoholischer LSsungen der Komponenten in Form 
brauner Krista]le, die jedoeh beim weiteren UmlSsen Zersetzung 
erlitten. 

Ein Versueh, das o-Xylylen-1, 8-naphthalin in EisessiglSsung 
durch Einwirkung der berechneten Menge Kaliumbiehromat in 
Eisessig-Sehwefets~ure ins 1, 8-PhthatoylnaphthaIin fiberzufiihren, 
liel~ einen Teil unver~ndert, w~thrend der Rest vollkommen zer- 
st6rt wurde. 

Die Ans~itze fiir die Berechnung tier Nengen der Ausgangsmaterialien 
bei den oben beschriebenen Kondensationen entsprechen nunmehr dem tat- 
s~ichlichen Reaktionsverlaufe. 


