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Zur Darstellung von Naphthalindikarbonsfiuren 
Von 

NORBERT FROSCHL und JOSEF HARLASS 

(Vorgelegt in der Sitzung am 3. De~ember 1931) 

Naphthalindikarbons~turen wurden bis heute fast ausschliel~- 
lich durch Erhitzen yon naphthalinsulfosaurem oder halogen- 
s.ttlfosa, ur.em ALk, ali mit ZyankMi oder g, elb,e.m Blutla,ugens'alz und 
darauffolgende Verseifung des so erhaltenen Nitrils 1 dargestellt. 

Wir versuehten nun, NaphthMirtdikarbonsauren aus Naph- 
thalin dureh Einffihren yon Seitenketten und deren Aboxydierung 
zu erhalten. )~hnliehe Arbeiten haben vor einigen Jahren FREU~D 
und FLEZSeH~R 2 fiber das p-Xylol, CLAUS 3 wie aueh PHILIPPI, 
FR0SCnL und SEKA 4 fiber das m-Xylol und das teehnisehe Xylol 
verOffentlieht, das sie dureh die Azetylierung zum 1, 3-Dimethyl- 
4-~thyl-6-azetylbenzol ~.ufbauten, worauf sie die Seitenketten zur 
Pyrome!lithsaure aboxydierten. 

Das Reaktionssehema unserer Untersuehungen sei dutch 
folgende Formelbilder kurz wiedergegeben: 
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1 CLEVE, Ber. D. ch. G. 25, S. 2475; MERZ, Ber. D. ch. G. 9, S. 606;. 
DARMST~TTE]~ U. WICHELttAUS, Liebigs Ann. 152, S. 309. 

FREUND 11. FLEISCHER, Liebigs Ann. 414, S. 1, 5. 
3 CLAUS, Ber. D. ch. G. 18, S. 1856. 
4 PHILIPPI, FROSOHL, SEKA, Liebigs Ann. 428, 19921 S. 300. 
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Naphthyhnethylketo.n haben PA~[PEL un~d SGHMIDT 5 Isowie 
aUCh ROUX 6 SChon frtfile~ da,rge4stellt. CLAUS u'r~d FEIST 7, die eben- 
falls a-Naphthylmethylketon gewannen, haben die Ansichten yon 
t)A~IPEL und SCI~MIDT, dal~ bei der Azetylierung des Naphthalins 
neben a- auch/~-Produkte entstehen, nicht best~tigt. Sie schreiben: 
,,Wenn fl-Produkte wirklich entstehen sollen, so ist dies in so 
geringer Menge der Fall, da~ bei der Reinigung des a-Produktes 
das event,uell a~uftretende fi-Prod~kt verlorengeht." Bei d.el" Auf- 
arbeitung des Reaktionsproduktes haben wir das Keton als farb- 
loses 01 erhalten, das bei einer Tempera tur yon 157--1590 unter 
10"5 m m  Druek siedet. Bei dieser Temperatur destillierte alles in 
der Vorlage fiber, ein /~-Produkt konnten wir nicht auffinden. 
Sgmtliche Versuehe wurden in SchwefelkohlenstofflSsung durch- 
gefiihrt. Es ist leieht mSglich, dal~ die Verwendung eines anderen 
L(isungsmittels die Entstehung eines fi-Deriv~tes fSrdert und eiil 
Gemisch beider Ketone entstehen li~I~t. 0hne LSsungsmittel 
axbeitete Rocx 6. An Ste,lle des Azetylchlor~dels verwe~dete er 
Essigsi~ureanhydrid. Wir haben diese Versuche nachgearbeitet. 
uns jedoch zur Darstellung der ftir uns notwendigen Mengen 
Ketons der Azetylchloridmethode nach CLhUS und FEIST 7 bedient, 
da diese weit praktischer ist und auch bessere Ausbeuten lieferte. 
Die nach Angaben Roix' einzuhaltende Temperatur wirkt sich be- 
reits unangenehm aus. Man muir n~tmlieh bis zur LSsung des 
Naphthalins in Essigsi~ureanhydrid erw~trmen. Dies ist bei zirka 
80--850 der Fall. Das Naphthalin beginnt abet sehon knapp ober- 
halb seines Sehmelzpunktes zu sublimie)'en, verlegt so das Mtin- 
dungsrohr des Kiihlers und verst(;pft das Rohr, dutch das der 
Rfihrer in den Kolben eingeftihrt ist. Dazu kommt noch, d~f~ auf 
75 g Essigs~tureanhydrid 250 g Naphthalin verwendet werden. 

Man verbraueht zum Ausschfitteln des auf Eis gegossenen 
Reaktionsproduktes sehr viel Xther, und bei der Destillation kann 
man das eventuell entstandene Dinaphthyl sehwer isolieren, da 
Naphthalin im Vakuum bereits bei 1000 zu destillieren beginnt, 
w~thrend die letzten Anteile erst bei 1400 fibergehen. Innerhalb 
dieser Grenze liegt aber aueh der Siedepunkt des Dinaphthyls. Die 
Reaktion mit Azetylchlorid verl~tuft sehon in iler Kiilte, so dalt 
man nur nach jedesmaligem Eintragen des Aluminiumehlorides 
Bin wenig zur Siedetemperatur des Schwefelkohlenstoffes erhitzt. 

5 PAMeEL U. SCn.~IDT, Ber. D. ch. G. 19~ S. 2898, 3180. 
Roux, Ann. chim. (6) 127 S. 324. 
CLAUS 11. FEIS% Ber. D. ch. G. 19~ S. 3180. 
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Das Keton ist ein farbloses 01, das bei - -200  erstarrt, um dann 
wieder bei 340 C zu schmelzen. 
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aufgefunden und die Angaben fiber diesen Kohlenwasserstoff 
selbst wie aueh fiber seine Pikrinsgureverbindung 9 vollinhaltlich 
bestgtigt werden. Durch u der Eigenschaften, wie 
Schmelzpunkt, L(islichkeiten, ebenso durch die Analyse konnte 
die Ubereinstimmung mit WEGSCHEIDERS Pikrat 9 festgestellt 
werden. 

Xt]hylnaphthaline wurden frtiher meistens durch FITTISSCaI~ 
Synthesen aus Halogennaphthalin und Xthylbromid lo erhalten, 
oder man behandelte ein Gemenge yon Iqaphthalin und Xthyl- 
ehlorid mit Aluminiumchlorid 11. Erst in neuerer Zeit, nach Be- 
kanntwerden der Reduktion nach CLEMMENSEhT mit amalgamiertem 
Zink und Salzs~ture hat man auch das a-Methylnaphthylketon zu 
::~thylnaphthalin reduziert 1~. Doeh fehlen aufier dem Siedepunkt 
si~mtliche nlihere Angaben. Es ist ein farbloses, stark liehtbrechen- 
des, in reinem Zustand fast geruchloses 01, das im Vakuum unter 
9 m m  Druck bei 112--1160 siedet. In Erg~nzung der Angaben yon 
CLEMMENSEbT~ der blo{~ yon einer 55%igen Ausbeute spricht, mtissen 
wir bemerken, dal~ wir a ul~er diesem Produkt ein bei 250--2800 
unter 10 m m  Druck iibergehendes 01 erhielten, das nach 6fterem 
Vakuumdestillieren als t tauptfraktion ein bei 265--270 ~ siedendes, 
f estes Pro,dukt ~ieferte, 4as sich zwar pulve~'isieren l~i~t, ~be~ 
schon bei Zimmertemperatur zusammensintert und dann eine 
ziemlich feste, honigartige Masse darstellt. Dieser K6rper gibt 

S WEITZE1NBOCK~ Monatsh. Chem. 32~ 1911~ S. 998~ Anm, bzw. Sitzb. Ak. 
Wiss. Wien (IIb) 120~ 1911~ S. 998. 

9 WEGSCHEIDER~ Ber. D. ch. G. 23~ S. 3199. 
~o FITTIG U. REMSEN~ Liebigs Ann. 155~ S. 118; BaU~EL~ Ber. D. ch. G. 17, 

S. 1179. 
n MARCItETTI, Gazz. chim. 11, S. 265. 439. 
~ CLnM~ENSE~: Bet. D. ch. G. 46~ S. 1840. 

das 2, 2-Dinaphthyl 

in geringen Mengen 

nebenbei entstehende 1, l-Di- 

umlagert, konnte 
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keine Pikrinverbindung, desgleichen kein Semikarbazon oder 
Phenylhydrazon. 

Das a-Athy~apht.halin konnte~ w~r d ann ne,aerdin,~s ~z.ety- 
lieren und so zu einem 1, 4-J~thylnaphthylmethylketon gelangen. 
Letzteres ist ein farbloses 01, das bei ---100 C dickflfissig wird, 
jedoch nicht erstarrt. Die Ausbeute betr~igt 95% der Theorie. Dal~ 
sieh hier eine bessere Ausbeute gewinnen l ~ t ,  mag vielleicht darin 
liegen, daI~ bereits einmal substituierte Naphthaline leichter einer 
weiteren Sttbs.t~t~t.ion z.~g~inglich sinai. E~s s~iml a.ber auch mSgfieh, 
da~ die Ausbeute v o n d e r  zur Reaktion verwendeten lV[enge ab- 
h~ingig ist. Wit konnten beobachten, dal~ z. B. eine Azetylierung, 
von 100 g Naphthalin ausgehend, vergleichsm~i[~ig weniger a-Me- 
thylnaphthylketon lieferte, als wenn wir zweimal je 50 g Naph- 
thalin azetyliert h~itten, well sich ja bei u  grSl~erer 
Hengen lokale Uberhitzungen nie v611ig vermeiden lassen. 

Das ~thylnaphthylmethylketon gibt aueh ein Pikrat, das in 
seh0nen, langen Nadeln kristallisiert und bei 72--73 o schmilzt. 

Das p-Nitropheny]hydrazo~l des :4thylna.phthyhne.thylk, e ton.s 
ist ein gelbrotes~ amorphes Pulver, das bei 227 o unter Zersetzung 
schmi~zt. Das vo,n u.ns darge,stellte Se~n~l~arb.azon ist re[nwe~ un.d 
sc~milzt be5 186--187 ~ 

Wie bei der Aufarbeitung des einfach azetylierten Naph- 
thalins das Dinaphthyl entstand, so war auch hier ein KSrper 
~ihnlicher Struktur zu erwarten. Tats~ichlieh erhielten wir bei der 
Destillation einen zu wei~en~ sch6nen Krista]len erstarrenden 
KSrper, der nach der Reinigung bei 76--77 o schmolz und sich 
durch Analyse wie such durch die Pikrinverbindung, die in 
schSnen, gelben Nadeln kristallisiert und bei 145 o schmilzt, als 
Di~thyldinaphthyl erwies. Es diirfte auch dieser K0rper nur durch 
5rtliche Uberhitzung beim Eintragen des Aluminiumchlorides e n t -  
standen sein, denn als wir in Weiteren Versuchen jede Uberhitzung 
nach MSgliehkeit aussehalteten, konnten wir Di~thyldinaphthyl 
nicht mehr auffinden. 

Vom 1,4-:4thylnaphthylmethylketon gelangten wit durch 
Reduktion mittels amalgamierten Zinks und roher Salzs~ure zum 
Di~ithylnaphthalin, einer farblosen, 51igen Fliissigkeit~ die im 
Vakuum unter 9 m m  Druck bei 136--139 ~ C siedet. Auch hier ist 
die Ausbeute h6her als beim einfach ~ithylierten Naphthalin, bei 
dessert Darstellung die Bildung eines 40% betragenden honigar'ti- 
gen Riickstandes die Ausbeute beeintr~iehtigt, w~ihrend beim Di- 
~ithylnaphtha.lin der Riiekstand ganz minimal auftritt. 
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Das Di~tthylnaphthalin verbindet sich mit 1 Mol Pikrins~ture 
und kristallisiert in sehSnen, goldgelben, langea Nadeln. 

Das Di~thylnaphthalin wurde nunmehr oxydiert. Anfangs 
versuehten wir gewOhnliches Kochen in verdfinnter Salpetersi~ure, 
der Versuch dauerte 16 Stunden. Das erhaltene Oxydationsprodukt 
war gelb und wir konnten es nicht weil~ erhalten. Dal~ das Dii~thyl- 
naphthalin sieh durch blol3es Koehen mit verdtinnter Salpeter- 
s~ure tatsachlich zur Naphthalindikarbons~ture oxydiert hatte, 
konnten wir aber durch Vergleichung der Substanz mit der aus 
der Bombenoxydation erhaltenea Dikarbons~ure ersehea. Die 
Oxydation im Einschlul~rohr verl~tuft bei 190--2000 glatt inner- 
halb vier Stunden, w~hrend unterhalb 150 o C die Reaktion nur 
triage vonstatten geht. Bei zu langem Erhitzen auf 200 ~ und dar- 
fiber beginnt bereits Totaloxydation unter gleiehzeitiger Ver- 
kohlung. 

Zu diesem Oxydationsprodukt gelangt man unter denselben 
Bedingungen wie beim Dii~thylnaphthalin auch yore 1, 4 - s t h y 1- 
n a p h t h y 1 k e t o n aus. Bei Vergleichung der erhaltenen Di- 
karbons~mre mit den Angaben tier Literatur konnte die i21ber- 
einstimmung mit der 1, 4-Naphthalindikarbo~ture naehgewiesen 
werden. 

Praktiseher Teil. 

D a r ~ s t e l l u n g  d e s  a - ~ . e t h y l n ~ p h t h y l k e ~ o ~ n s .  

50 g Naphthalin wurden in einem Dreihalskolben, dessen 
eine 0ffnung mit einem Rtickflul~kiihler, die zweite mit einem 
Quecksilberrtihrer versehen und dessen dritte 0ffnung zur Ein- 
ftihrung des Aluminiumchlorides dient, mit 50 c m  8 gereinigten 
und fiber Phosphorsi~ureanhydrid abdestillierten Schwefelkohlen- 
stoffes i~Lbergossen, 40 g Azetylchlorid zugegeben und nun in ge- 
wissen Zeitabsti~nden unter stetem Riihren in kleinen Mengen 50 g 
Alumini'amchlorid, feinst gepulvert, das uns in entgegenkommend- 
st.e~r W.eis~e ch'.'e ,,Dr.-Alex.-Waeke~-Werke" in Burgha~s,e~, Ober- 
bay.ern, zur u gestellt l~aben, eingetrag.en. Sollte die Re- 
aktion nicht nach einiger Zeit yon selbst eintreten, wie es bei 
vollkommen troekenem Aluminiumehlorid vorkommen kann, so 
ftigt man einen Tropfen Wasser zu. Nachdem nun das Aluminium- 
chlorid eingetragen und die Reaktionsmasse ziemlich dickfltissig 
geworden ist, riihrt man noch eine Stunde. Ein Verharzen konnte 
nieht beobachtet werden. Das entstandene dunkelgriine 01 wird 
nun in kaltes Wasser oder besser auf Eis gegossen und gut gertihrt. 
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Das sich hiebei ausscheidende Aluminiumhydroxyd wird durct~ 
Zugabe yon etwas konzentrierter Salzs~ure wieder in L6sung ge- 
bracht. Die LSsung, in der sich auch Schwefelkohlenstoff befin- 
det, wird mit J~ther gut ausgeschfittelt, die ~ttherische L6sung mit 
Wasser his zur neutralen Reaktion gewaschen un4 fiber Chlor- 
kalzium getrocknet. Bei nachfolgender Vakuumdestillation geht 
bei zirka 114--1200 C ein K6rper tiber, der in der Vorlage zu 
gelben Kristallen erstarrt. Das a-Methylnaphthylketon geht als 
farbloses ()l fiber, das in unreinem Zustand nach M~tuseexkremen- 
ten riecht. Es geht bei 167--1700 unter 13 m m  Druck fiber und 
li~l~t sich durch Abktihlen unter p 20 o C ausfrieren. Reiner und 
schneller kann man die Kristalle dadurch erhalten, dal~ man i1~ 
das Reaktionsprodukt nach dem Zersetzen mit Wasser und nach 
Abblasen des Naphthalins fiberhitzten Wasserdampf einleitet. Die 
Kristalle erstarren bereits in der Vorlage und weisen gereinigt 
einen Schmelzpunkt yon 340 C auf. 

Die bei der Destillation erhaltenen gelb gef~trbten Kristal[e 
wurden aus Ligroin (100--120 ~ r umkristallisiert. Die aus- 
geschiedenen ziemlich langen Spiel~e zeigten einen Schmelzpunkt 
yon 1820 C und lieiten auf 2, 2-Dinaphthyl schlie~en. 

5.033 m g  Substanz gaben 17"038 m g  C02, 2"515 m g  H~0. 
Ber. ftir C2oH14: C 94"45~ tt 5"55%. 
Gel.: C 92"32, H 5-59%. 

Der Schmelzpunkt stimmt also mit dem yon WEITZENBOCK s 

gefundenen Dinaphthyl fiberein, dessen Pikrat R. Wn~SC~EmER ~ 
dargestellt hat. Das Pikrat zersetzt sich bereits durch Koche1~ 
mit 96%igem Alkohol in Dinaphthyl und Pikrinsi~ure. Diese 
Eigenschaft wurde zur Reinigung und Entfernung der dam Di- 
naphthyl anhaftenden gelben Verunreinigungen ausgeniitzt. Das 
aus d.e,m Pikrat erh, aite,ne Pro,&akt war r e,inwei~ ulnd kristallL 
sierte aus Ligroin in langen Spiel~en, aus Alkohol in Blltttchen. 
Die Kristalle sind stark lichtbrechend und schmelzen bei 182 ~ 

3-073 m g  Substanz gaben 0"321 c m  3 N bei 16"50 C und 742 m m  Druck. 
Gef.: N 12" 02 %. 

7"081 m g  Substanz gaben 0"732 c m  3 N bei 190 C und 741 m m  Druck. 
Ber. ftir C32H~oO14N,: N 11"80%. 
Gef.: N 11-79%. 

D a r s t e l l u n g  d e s  a - A t h y l n a p h t h a l i n s .  

80 g der bei 165~168 ~ C und 12 m m  fibergehenden Fraktion 
wurEden ,a,uf be~kanat.e _M't m~t a.malgalmiertem Z,ink uI~d SaJ'zs~,ure 
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re  c~uziert .  Die Reduktion wnrde, wie ange,~eben, na.c]a 4--6 St tin- 
den abgestellt, das R eaktlon,spr~odukt eider Was,ser,&ampfde~t~illa- 
tion unterwor~en~ wobe~ e~n ziem~,ieh grol~er Rtieks~a~d im Kolben 
verblieb. Das Destillat wurde ausgesalzen, dann ausge~tthert, die 
~itherisehe LSsung mit Wasser bis zur neutralen Reaktion ge- 
waschen, tiber Chlorkalzium getrocknet und im Vakuum bei 8 m m  

Druek abdestilliert. Siedepunkt 112--1160 C. Das _~_thylnaphthalin 
ist eine farblose, schwach petroleumartig riechende Fliissigkeit, 
die bei 200 C ein spezifisehes Gewieht yon 1"0123 besitzt. Es ist 
stark liehtbrechend. Der Breehungsexponent wurd~ bei 200 C im 
Mittel yon 6 Bestimmungen mit 1"6075 gefunden. 

n ~- 1"6075; d ---- 1"0123; Mol.-Gew. 160"13. 

M. (n ~ -  1) 
Mol.-Refr. ---- D. (n ~ -t- 2) =- 53"29. 

Ber. fiir C~H~6: 50"88. 
Gef.: 53"29. 

Der bei Wasserdampfdestillation verbleibende Rtickstand 
wurde ebenfa]ls einer Vakuumdestillation unterworfen, wobei das 
Produkt als dickfliissiges 01 bei 250--2800 C unter 9 m m  Druck 
in die ~norlage de stillierte. Beim Abkfihle~ ,~n e iner K~t,~misvAmng" 
wurde es ziemlich lest, liei~ sich in der Reibschale zu einem Pulver 
verreiben, das aber schon bei gewOhnlicher Temperatur bald 
wieder oberfl~tehlich zusammensintert. Bei einem Versueh~ es aus 
Alkohol oder Benzol umzukristallisieren, sehied es sich aus der 
heil~en LSsung in 51igen TrSpfchen ab und wurde zu einer kleb- 
rigen, harz~hnlichen, gelbbraun gefarbten Masse. Bei einer Wieder- 
holung der Reduktion wurde die Reduktionsdauer auf 2 �89 Stunden 
herabgesetzt und yon einer Wasserdampfdestillation d e s  Roh- 
produktes ganz abgesehen in der Hoffnung, die Bildung des har- 
zigen Riiekstandes wenn nicht ganz zu vermeiden, so doch zu 
vermindern. Trotz dieser Vorsichtsmal~regeln trat das bei 250 bis 
280 ~ C siedende 01 wieder auf. Es wurde mit dem friiher gewon- 
nenen vereinigt und nach dreimaliger Vakuumdestillation, bei 
d.er e s zule~zt kon~s~tant bei 265--2700 m~l 10 m m  Dru, ek ~berg~ag~ 
verbrann~. 

5.815 mg Substanz gaben 3'593 mg H~O und 19"272 mg C02. 
Gef.: C 91-02~ H 6" 91~. 

Von diesem KSrper wurde eine Semikarbazidverbindung dar- 
zustellen versucht, ebenso eine Phenylhydrazinverbindung, doch 
beides erfolglos. Es dtirfte sieh vielleicht um einen noeh unreinen 



282 N. Fr0schl und J. Harlass 

Kohlenwasserstoff handeln. Die Pikrins~ureverbindung wurde ohne 
Erfolg versucht. 

D a r s t e l l u n g  d e s  ~ t h y l - N a p h t h y l - M e t h y l -  
k e t o n s .  

32 g ~thylnaphthalin wurden nochmals in dem bei der Dar- 
stellung yon Methylnaphthylketon beschriebenen Kolben mit 
40 c m  8 get:einstein Sehwefelkohl.enstoff vers.et~z~, etwas mehr als 
die entsprechende Menge Azetylchlorid (19 g) zugegeben und unter 
guter Rfihrung in kleinen Mengen Aluminiumchlorid in gleiehen 
Zeitabstanden eingetragen. Anfangs wird stfirmisch Chlorwasser- 
stoff entwickelt. Tr~tgt man zuviel Aluminiumchlorid auf einmai 
ein, koeht das Reaktionsprodukt sehr schnell fiber und verharzt 
sehr stark. Durch Uberhitzung entstehen auch andere Neben- 
produkte, die die Ausbeute an J~thylnaphthylmethylketon wesent- 
lich herabsetzen. Hat man die erforderliehe Menge A1C13 in das 
Reaktionsgemiseh eingetragen und hat die Chlorwasserstoffent- 
wicklung aufgehSrt, giei~t man den Kolbeninhalt auf Eiswasser, 
10st das ausgesehiedene Aluminiumhydroxyd in wenig Salzsi~ure 
und i~thert die 01e aus. Die ~ttherische L6sung wird wieder bis 
zur neutralen Reaktion mit Wasser gewaschen, fiber CaCl~ ge- 
trocknet und einer Vakuumdestillation unterworfen. Dabei wurden 
folgende Fraktionen erhalten: 

Fraktion I: Druck 8 ram, Kolbentemperatur --148 ~ C, 01bad --1630 C 
,, II: , 8 ram, , 168--1690 C~ ., 180--1900 C 
, IIl: , 8 mm~ , 170--173 ~ C~ , 190--2000 C 

Fraktion I enthielt geringe Mengen eines festen weil~en 
kristallisierten K6rpers. Dieser wurde aus Alkohol umkristalli- 
siert. Die erhaltenen weiften Blattchen schmelzen bei 76--77 o C 
und stellen das Di~thyldinaphthyl vor, wahrseheinlich 

o.,o/--\ \< )<'~ 
\ / \ / 

4"268 mg Substanz gaben 14"552 mg CO~ und 2"543 mg H~O. 
Ber. fiir C~4tt~2: C 92'85~ H 7"15~. 
GeL: C 92"98~ tt 6" 67~. 

Von diesem KSrper wurde die Pikrins~tureverbindung dar- 
zustellen versucht. Hieffir haben wir auf ein Mol Di~thyldinaph- 
thyl zwei Mol Pikrins~ure in 96%igem Alkohol gelSst~ kurze Zeit 
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zusammen am Wasserbade erw~trmt~ dana filtriert und auskristal- 
lisiere:n las,sen. Aaas Alkohol umkr}st,~llisi, ert~ zeigt da~s Pikvat den 
Schmelzpunkt 1450 C. 

5-189 m g  Substanz gaben 0"500 c m  3 N (18"50 C und 741 ram). 

Ber. ftir C~6H~sO,4N6: N 10"93%. 
Gel.: N 11"00%. 

Die Pikrins~ureverbindung ist in Alkohol und Benzol 15s- 
lich und kristallisiert aus ersterem in langen, strahlenfSrmig ge- 
ordneten bIadeln yon zitronengelber Farbe, die durch Erwarmen 
mit Ammoniak zersetzt werden. Gegenfiber der Pikrins~turever- 
bindung des 2, 2'-Dinaphthyls zeigt die Pikrinverbindung dieses 
KSrpers grSBere Best~i, ndigkeit. 

Fraktion II: Hier wurden im ganzen zirka 2 c m  3 einer farb- 
losen Fltissigkeit erhalten, die wahrscheinlich einen Vorlauf der 
Ketonfraktion darstellen und nieht n~ther untersucht worden sind. 

Fraktion III enthielt die tIauptmenge des ~thylnaphthyl- 
methylketons in einer Ausbeute yon 95% der Theorie. Das 
Keton ist eine farblose, in ganz reinem Zustand schwach azeto- 
phenonartig riechende Fliissigkeit, die sich bei l~ngerem Stehen 
gelb fi~rbt. In unreinem Zustand ist es gelb bis dunkelbraun und 
besitzt einen an M~tuseexkremente erinnernden widerliehen 
Gerueh. 

M o l a r - R e f r a k t i o n :  
~ ,420o ~-- 1"617; Mol.-Gew.: 198"11; ~4o ---- 1"0877. 

Mol.-Refr. = M .  (n 2 -  1) 63"70. 
d. (n ~ + 2) -- 

Ber. ffir CI+HI+O: Mol.-Refr. 60"23. 
Gel.: Mol.-Refr. 63"70. 

3"524 m g  Substanz gaben 10"940 m g  CO~ und 2"246 mg H~O. 
Ber. fiir C14H1+0: C 84"80~ H 7"12%. 
Gel.: C 84"66+ H 7" 13 %. 

Zur weiteren Identifizierung wurde die Darstellung yon 
Derivaten versucht. Trotz allen Bemfihungen ist es nicht gelungen, 
das Phenylhydrazon des ~thylnaphthylmethylketons zu erhalten. 
Es scheiden sich immer 51ige TrSpfchen ab, die weder durch Um- 
kri~stal~isie~e~n ,a,us d~en ver~schie,de:nsten LSs,ungs~mitteln, wie A1- 
kohol, W:~sser, Azeton, Essig~tther usw., noch durch Abkfihlung 
in Ki~ltemischung erstarrten. Nicht viel besser erging es bei der 
Darstellung des Oxims mit Hydroxylaminchlorhydrat. Hingegen 
kristalli.sierte,n da, s p-Nitrophenylhydrazon u~nd d:as Se~aikarb- 
a zon gut. 
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D a r , s t e l l u n g  d e s  p - N i t r o p h ' e n y l h y d r . a z o n s  d e s  
24t h y l n a p  h t h y l m e t h y l k e  t o n s .  

0-443 g Keton wurden in einem Beeherglas in wenig Alkohol 
(96%) gel6st, daneben in einer Sehale 0.372 g p-Nitrophenylhydra- 
zin in ganz wenig (4-1 c m  3) 100%ige Essigstiure eingetragen, 
5"5 c m  3 Wasser zugegeben, so dal~ das p-Nitrophenylhydrazin in 
30 Teilen 40%iger Essigs~iure gelSst war. Die LSsung wurde fil- 
triert und mit dem Keton vereinigt. Naeh einigen Stunden hatte 
sieh die Ketonverbindung abgesehieden. Das Hydrazon wurde 
abfiltriert und aus Alkohol umkristallisiert. Es ist ein ziegelrotes, 
amorphes Pulver, das in Alkohol 16slieh ist und bei 2270 C unter 
Zersetzung sehmilzt. 

4-737 mg Substanz g'aben 0"524 cm 3 N (170 C und 739 ram). 
Ber. ftir C~oHjgO~N~: N 12'61 9. 
Gef.: N 12"66%. 

D a r s t e l l ~ l n g  d e s  S e m i k a r b a z o n s  d e s  3 2 t h y l -  
n a p h t h y l m e t h y l k e t o n s .  

0-35 g durch Eindampfen reiner Essigsiiure und Kalilauge 
erhaltenes Kaliumazetat werden mit derselben Menge (0"35 g) 
Semikarbazidchlorhydrat in azetonfreiem Alkohol gelSst und til- 
triert. Die L6sung wurde zu 0'7 g in azetonfreiem Alkohol ge- 
16stem Keton zugegeben. Nun ftigt man noeh so viel Wasser zu, 
bis die LSsung sich trtibt und~ 15st diese Triibung in einem Tropfen 
Alkohol. An dunklen Orten 1Al~t mall alas Semikarbazon auskristal- 
lisieren. Es scheiden sieh schuppenartig tibereinander gelagerte 
farblose Blgttchen ab, die nach drei Tagen abgesaugt und aus 
w~Lsserigem Alkohol umkristallisiert wurden. Die Semikarbazid- 
verbindung ist in Alkohol leieht 15slieh, in Wasser unl6slich und 
zeigt einen Schmelzpunkt yon 186--1870 C. 

3"656 mg Substanz gaben 0"524 crn3 N (160 C und 739 ram). 
Ber. ftir CI~HITON~: N 16"4656. 
Gel.: N 16"46%. 

1"808 mg Substanz gaben 0"260 cm 3 N (210 C und 738 ram). 
Bor. ffir C15H170N3: N 16"46%. 
Gel.: N 16"2356. 

D a r s t e l l u n g  d e r  P i k r i n s ~ u r e v e r b i n d u n g  d e ~  
A t h y l n a p h t h y l m e t h y l k e t o n s .  

Molare Mengen Pikrins~ure und Athylnaphthylmethylketon 
wurden in 96%igem Alkohol gelSst und einige Zeit am Wasser. 
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bad  erw~trmt. Da  das P i k r a t  in 96%igem Alkohol  sehr leicht 15s- 

lich ist, gibt  m a n  zur a lkohol ischen LSsung einige Tropfer t  Wasser ,  

doch daf t  sich die LSsung nicht  t rf iben.  D~s sich dann ausschei- 
dende P ik r a t  wurde  abfi l tr iert  und  aus 70%igem Alkohol  umkr i -  
stallisiert .  Es kr is ta l l i s ier t  in sehr schSnen gelben, langen Nadeln,  
die bei 72--73~ C schmelzen. In  Benzol und  Alkohol  ist die Ver- 
b indung leicht 15slich. 

3.141 mg Substanz gaben 0"267 cm s N (17 o C und 745 mmL 

Ber. ftir C2oI-II~OsNa: 5I 9"84~. 
Gel.: N 9"81%. 

D a r s t e l l u n g  d e s  D i ~ i t h y l n a p h t h a l i n s .  

20 g [4 thy lnaph thy lmethy lke ton  wurden  mi t  einem mit  Riick- 
flultkfihler ve rsehenen  Kolben  mi t  50 c m  3 konzen t r i e r t e r  Salzs~ure 

(d =1"19) und 40 g ~malgamis ie r t em Zink erw~trmt und  nach und 

naeh  wei tere  150 c m  a Salzs~ture zuflielten gelassen. Nach  2 ~  bis 
3 S tunden l~iftt m a n  d~s hellgelbe 01 erkal ten,  ~ithert die Flfissig- 
ke i t  ~us, w~scht  die ~Ltherisehe L/Jsung mit  Wasser  bis zur neu- 
t ra len  Reakt ion ,  t rockne t  fiber CaCl~ und f rak t ion ie r t  nach Ent-  
fe rnung  des _Kthers im Vakuum.  

Fr~ktion I. Druck 8 m m ,  Innentemper~ttur 134--1350 C, Olbad 1700 C 
,, ]I. , 8 mm~ ,, 136--1390 C~ ,~ 1800 C 
, III. ,, 8 mm~ geringfiigiger Rtickstand. 

Als Rt icks tand  verbl ieben z i rka  2 g eines harza.rt igen dun- 
ke lb raunen  01es. F r~k t ion  I I  enthiel t  14 g des gesuchten  Kohlen- 
wasserstoffes~ d. s. 70% der theoret ischen Ausbeute.  Zur wei teren  

Reinigung wurde  das Dig thylnaphth~l in  fiber meta l l i sehem Na- 
t r ium im V a k u u m  a,bfraktioniert  und  dabei  folgende F rak t ionen  
erha, l ten: 

Fraktion I. Druck 8 ram: Temperatur 136--1380 C~ 01bad 148--1520 C 
, lI. , 8 mm~ ;, 138--1390 C~ , 148--1520 C. 

Eine dri t te  F rak t ion  wurde  hier nicht  mehr  erhalten.  Der 
Rf icks tand  war  minimal .  Das Di~tthylnaphthedin ist eine farblose~ 

s t~rk l~'clh.~breehe:nde Fiii.ss,ig'k,eit~ cge in reirtem ~v~s~a~nd geruchlo,s 
ist, in unre inem petroleuma, r t ig  riecht. Sie e r s t a r r t  in einer K~tlte- 
mischung yon  - - 1 5 0  C noch nicht. 

D ,_120 o - -  n2oo = 1"601 ; Mol.-Gew. = 184"1 ; ~4o -- 0"993. 

Mol.-Refr. ---- M. (n 2 - -  1) 63" 5. 
D. (r~=+ 2) -- 
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Ber. fiir C~4H~6: Mol.-Refr. 60-22. 
3"736 m g  Substanz gaben 12"441 m g  C0~ und 2"968 m g  H20. 

Ber. ftir C~4H~6: C 91"24~ H 6"77%. 
Gel.: C 90" 82, tt 8" 89%. 

D a r s t e l l u n g  d e r  P i k r i n s ~ t u r e v e r b i n d u n g  d e s  
D i ~ t h y l n a p h t h a l i n s .  

0"5 g Di~thylnaphthalin wurden mit der ~tquivalenten Menge 
Pikrins~ture versetzt, das Gemisch mit heil~em Alkohol aufgenom- 
men~ filtriert und auskristallisieren gelassen. Die Pikrins~ure- 
verbindung kristallisiert aus Alkohol in langen, goldgelben bTadeln, 
die drusenfSrmig zusammengewaehsen sind. Die Kristalle sehmel- 
zen bei 82--83 ~ In heiI~em Ammoniak zersetzt sieh das Pikrat 
unter Abscheidung kleiner Tr~pfchen. In Benzol und Alkohol ist 
es gut 15slich. 

4.163 m g  Subst~nz gaben 0-366 c m  3 N (18"50 C und 751 ram). 

Ber. fiir C2oH,907N~: N 10"17%. 
Gef.: N 10"17%. 

O x y d a t i o n  d e s  D i ~ t h y l n a p h t h a l i n s .  

Di~thylnaphthalin wurde mit iiberschiissiger verdfinnter 
Salpeters~ure am RiickfluBkiihler gekoeht. Die farblose Fliissig- 
keit w~vde erst r6tliell~ g~n~ dann in Braun fiber~ wobe,i da~s Di- 
~thylnaphthalin z~thfliissig wurde~ um endlich nach 16stiindigem 
Erhitzen sich ganz in Salpeters~ure zu 15sen. Nach dem Erkalten 
f~llt das Oxydationsprodukt als gelber hTiederschlag aus, der 
trotz Kochen mit Tierkohle ~n~d o,ft~naligem Umkristall,~sieren 
aus Alkohol nicht farblos zu erhalten war. Die Substanz zeigt abet 
sonst dieselben Eigenschaften wie das durch die Bombenoxydation 
erhaltene Produkt. 

Um die Oxydationsdauer abzukiirzen wurde mit verdiinnter 
SalpetersS.ure im EinschluBrohr oxydiert. 1.5 g Substanz wurden 
mit 6.3 c m  ~ konzentrierter Salpeters~ure (d = 1"4) und 6 c m  ~ 

Wasser vermischt und im SchlieBofen 4 Stunden auf 140--150 o 
erhitzt. Nach 0ffnen des Rohres erhielten wir nur 51ige Aus- 
scheidungen~ die auf ein Zwischenprodukt, m6glicherweise auf 
eine J~thylnaphthalinkarbons~ure schlie~en lassen. Bei weiteren 
Versuchen konnten wir eine glatte Durehfiihrung der Oxydation 
(lurch ErhShung der S/~urekonzentration wie auch der Temperatur 
erreichen~ indem wir auf 1.9 g Di~thylnaphthalin 5.1 c m  8 konz. 
Salpeters~ure (d : 1-4) und 2 c m  8 Wasser 180--2000 einwirken 



Zur Darstellung yon Naphthalindikarbons~uren 287 

liel~en. Das Oxydationsprodukt hat sich nach dieser Zeit in Sal- 
peters~ure gelSst und schei~tet sich als gelber, amorpher Nieder- 
schlag beim Erkalten ab. Der Bombeninhalt wurde mit Wasser in 
eine Abdampfschale gesptilt und zur Trockene verdampft, um 
die Salpeters~ture zu vertreiben. Der Rfickstand wurde aus Alko- 
hol umkristallisiert. Da die anhaftende gelbe Farbung beim Um- 
f~tllen nicht entfernt werden konnte, wurde nunmehr mit Tier- 
kohle gekocht, das Filtrat nach Abfiltrieren dcrselben eingeeng~ 
und die N aphthalindikarbons~ture auskristallisieren gelassen. Das 
so erhaltene Produkt ist noch immer gelb. Eine Reinigung ver- 
suchten wir nun durch Uberffihrung in  das Bleisalz zu erreichen, 
das wir durch F~.llen der in Alkohol geltisten S~ture mit Bleiazetat 
erhielten. Das Bleisalz ist gelbstichig. Es wurde mit Schwefel- 
wasserstoff zerlegt, das entstandene Bleisulfid abfiltriert und das 
Filtrat am Wasserbad zur Trockene verdampft. Der Rtickstand 
wurde mit wenig Salpetersi~ure nochmals zur Trockene verdampft 
und der nunmehrige Rtickstand mit verdtinntem Alkohol aufge- 
nommen. Die so erhaltene S~ure war noch immer (allerdings 
schwach) gelbstichig und schmilzt nicht bis 2400 C. 

3.637 mg Substanz gaben 8"779 mg CO~ und 1"353 mg H20. 
Ber. ffir C~2H804: C 66"65, tt 3"73%. 
Gef.: C 65"83~ tt 4"16%. 

O x y d a t i o n  d e s  1 , 4 - A t h y l n a p h t h y l m e t h y l -  
k e t o n s .  

Ebenso wie das Dii~thylnaphthalin lli fit sich auch das ~thyl- 
naphthylmethylketoa mit kochender Salpetersi~ure (35%) zur 
Dikarbons~ure oxydieren. Das erhaltene Produkt ist mit dem 
Oxydationsprodukt des Dii~thylnaphthalins sowohl was Schmelz- 
punkt~ Aussehen und auch LSslichkeitsverhi~ltnisse anbelangt, 
ident~sch. 

3.496 mg Substanz gabea 8"396 mg C0~ und 1-504 mg H20. 
Ber. fiir C~Hs04: C 66"65~ H 3"737/o: 
Gef.: C 65"49, ]3[ 4"81%. 

Zur Bombenoxydation wurden 2"39 g Keton mit 8.86 cm ~ 
konz. Salpeters~ure und 3 c m  ~ Wasser in ein Jenenser Bomben- 
rohr eingeschmolzen und 4 Stunden auf 180--200 ~ C erhitzt. Nach 
0ffnen des Bombenrohres war das Keton in LSsung gegangen, die 
Naphthalindikarbonsi~ure schied sich nach Zusatz yon Wasser aus 
der LSsung aus. Die LSsung wurde am Wasserbade zur Trockene 
verdampft und gewogen. Erhalten wurden 2.59g Naphthalin- 
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dikarbons~ure~ entsprechend zirka 100% der Theorie. Die so er- 
haltene S~ure wurde in sehr verdfinntem Alkohol gelSst und mit 
Ba-Azetat gef~llt. Dieses Salz ist weifi, amorph~ in Alkohol fast 
unlSslich~ in allen anderen organischen LSsungsmitteln unlSslich 7 
und kristatlisiert m i t  2 Molekeln H:O. 

0.2183 g Substanz gaben 0-1330 g BaSO 4. 
Bet. ffir C~:tt604Ba.2H20: Ba 35"40%. 
Gel.: Bn 35"84%. 

Die nach der Zerlegung des Ba-Salzes mit verdtinnter Sai- 
peters~ture erhaltene Dikarbons~ture wies noch immer schwach 
g~lbliche Farbe auf. In Wasser~ sowohl kaltem wie heiltem, ist 
sie unl6slich~ in Alkohol sehr leicht 15slich. Um sie aus der alko- 
holischen LSsung wieder zu erhalten~ muir man den Alkohol vOllig 
vertreiben~ da sie sich auch aus sehr verdfinnter alkoholische~" 
LOsung nicht ausscheidet. Bei einer solchen Verdtinnung der alko- 
holischen LSsung konnte auch eine schwache blaue Fluoreszenz 
beobachtet werden. 

Aus diesen Eigenschaften wie auch aus der Analyse des 
Bariumsalzes geht hervor~ da[$ bier die 17 4-Naphthalindikarbon- 
s~ture entstanden ist. Die aul~er diesen in Betracht kommende 
17 2-Dikarbons~ure kana nicht vorliegen~ infolge ihrer LSslichkeit 
in hei~em Wasser~ ihres Schmelzpunktes~ der mit 1750 C ange- 
geben ist~ wie auch wegen des Ba-Salzes~ das mit 8 H~O kristalli- 
siert; die 17 8-Dikarbons~iure ist ausgeschlossen, da sie in Alkohol 
wenig 15slich ist und ihr Bariumsalz mit 1 Mol Wasser kristallisiert; 
ebenso die 17 5-Dikarbons~ture wegen ihrer Unl6stichkeiten in allen 
gewShnlichen LSsungsmitteln und endlich die 17 6-Dikarbons~ure 
wegen ihrer geringen LSslichkeit in kaltem Alkohol. Die Eigen- 
schaften der erhaltenen Naphthalindikarbons~ture stimmen mit den 
Angaben fiber die 1~ 4-Dikarbons~ture~ die in Wasser unl6slich, in 
Alkohol sehr l~)slich ist, sich beim Verdfinnen mit Wasser jedoch 
nicht ausscheidet~ deren alkoholische LSsung~ auf Wasser gegossen, 
blaue Fluoreszenz zeigt und his 240 ~ C nicht schmilzt. Das Barium- 
salz dieser S~ture kristallisiert ebenfalls mit 2 Molen Wasser. 

Nachdem wir in diesen Versuchen yon dem a-Methylnaph- 
thylketon ausgegangen sind, so war ja yon vornherein anch die 
1~ 4-Naphthalindikarbonsi~ure zu erwarten. 


