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(Eingelangt am ld. Dez. 1953. Vorgelegt in der Sitzung am 14. Jan. 1954.) 

Die Oxydat ion yon 2,3-Dimethylphenol (I), 4-Oxyhydr- 
inden (II), 5-Oxyhydrinden (III)  und ar. Te t rahydro-a-  
naphthol  (IV) mit  Blei~etraacetat ergibt die entspreehenden 
Chinolace~ate Ia, IIa, IIIa und IVa. Aus I, IIl und IV ent- 
stehen aul~erdem die o-Chinoldiaeetate Ib, IIIb und IVc in 
s ehr kleiner Meng~. 

Die beiden isomeren Methoxynaphthaline sind zum Unter- 
sehied yore Anisol mittels Bleitetraaeetat schon bei Zimmer- 
temp. oxydierbar. Aus dem 1-Methoxy-naphthalin ents~eht 
das 4,4'- Dimethoxy-dinaphthyl- (l,l') (Va) neben l-Meth- 
oxy-4-acetoxy-naphthalin (Vb). Die Oxydation des 2-1V[ethoxy- 
naphthalin fiihrt fiber das l -Aeetoxy-2-methoxy-naphthalin (VI a) 
zum 2-Methoxy-naphthoehinon-(l,4) (VIb) und Dinaphthyl- 
( 1, l ')-dichinon-(3,4 ;3',4') (VIc). 

I n  der  I .  Mit te i lung 2 fiber diesen Gegens tand  haben  wir  festgestel l t ,  
da[~ sieh eirffach oder  mehrfaeh  a lky l subs t i tu i e r t e  Monophenole  ~uf G r u n d  
ihres B le i t e t r~ace ta t - (PbTA-)Verb rauches  in EisessiglSsung in ffinf Un te r -  
g ruppen  e inte i len lassen. Man  k a n n  - -  wovon  wir  schon m a n e h m a l  Ge- 
b rauch  gemaeh t  haben  - -  aus dem P b T A - V e r b r a u c h  Schltisse auf  die 
K o n s t i t u t i o n  subs~ituier ter  Pheno le  ziehen. Es  schien von Interesse ,  
phenol ische Stoffe yon  par t ie l l  hyd r i e r t en  kondens ie r ten  A r o m a t e n  in  
dieser  R ich tung  h in  zu un~ersuchen. Auch  in te ress ie r ten  uns die er- 
wa r t e t en  Chinole aus anderen  Grfinden.  

* Meinem Lehrer  und Freund  Professor Dr. A. Franke zum 80. Geburts-  
tag  in Verehrung gewidmet! F .  Wessely. 

1 IV. Mitteilung: F. Wessely und J. Kotlan, Mh. Chem. 84, 291 (1953). 
F. Wessely, G. Lauterbach.Keil und 2'. Sinwel, Mh. Chem. 81, 811 {1950). 
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Wir wghlten als am leichtesten zuggngliehe Verbindungen 4-Oxy- 
hydrinden II ,  5-0xyhydrinden I I I  und ar. Tetrahydro-a-naphthol IV. 
I I  und IV kann man Ms 2,3-disubstituierte Phenole, I I I  als 3,4-disubsti- 
tuiertes auffassen. I I  und IV gehSren damit zur Untergruppe 3, die naeh 
unseren friiheren Ergebnissen, z. B. am 2,3-Dime~hyl-phenol, hack 3 Min. 
einen Verbrauch yon 2,7 ~quiv.  Acetoxyl ergeben, und I I I  zur Unter- 
gruppe 4 mit einem Verbrauch yon 3,5 ~quiv.  Acetoxyl. Wie die Abb. 1 
zeigt, verbrauehen die angegebenen Phenole die erwarteten Mengen PbTA 
in sehr kurzer Zeit, verhalten sich also ihrer Konstitution entsprechend. 

Welters un~ernahmen wir Versuche, die gebildeten Reaktionsl0rodukte 
zu isolieren. Diese Substanzen sollten uns auch als Ausgangsmaterial fiir 
die Synthese yon substituierten Oxyhydrinden- bzw. Tetrahydro-~- 

Abb. 1. PbTA-Verbrauch in Eisessig. 
a 4-Oxyhydrinden; b a r .  Tetrahydro-a-naphthol, e 5-Oxyhydrinden. 

naphthol-derivaten dienen, fiber die wir sparer beriehten wollen. Ferner 
haben wir aueh das 2,3-Dimethylphenol I i m  10ri~parativen MaBstab mit  
PbTA umgesetzt. 

OH 0 0 0 
/ I / C H : \  11 ococI-I: CHIC00 II OH3 [I CH3 

it t ' !1 o coo/I I /  
CHs CH~ CI-I~ ]] CH8 

0 
I I~ Ib Ie 

OH 0 0COCI-I 3 0 
1 11[ II ~[ PbTA 4 ~ )  9 / \  

\y, ' ,qT 
II 
o 

II II a II b 



H. 1/1954] Einwirkung yon Bleitetraacetat auf Phenole V. 71 

HO 0 0 

~ S ~  PbTA ~/~ C I K 3 C 0 0 ~ / ~  -,A) + I !  , .J l i  %/\/ /\~\/ 
OCOCH~ CHACO0 

I I I  I I I a  I I I  b 

OH 0 0 0 
] ~ '~AKl l  OCOCH~ li CH3CO0 II 

/\/\ \/X/\ 

- - - - "  IP4 61 sl CHaCOO , + 

%/\/ ~,~,/2 \7/ II 
0 

IV IV a IV b IV c 

\ "-. / /  
40 \ " ' . . ." i 

\ i -  ,.. \ ,, 

g# 

+~ 
J M  

Abb. 2. UV-Absorp t ionsspekt ren  in ~-than01. 
a 2-:~Iethyl-o-chinolacetat; b Substanz I b; c Substanz i a. 

Die obige Formelfibersicht faBt die Ergebnisse zusammen. Es ent- 
standen also die erwarteten geakt ionsprodukte:  I a  (2,3-Dimethyl- 
o,r und die Verbindungen I I a ,  I I I a ,  I I I b  und IVa,  auf die 
die bisher yon uns verwendete Nomenklatur  3 nicht iibertragen werden 

�9 ~ .F. Wesse ly ,  J .  K o t l a n  u n d  F .  S i n w e l ,  Mh. Chem. 83, 902 (1952). 
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kann. Sie sind folgend zu benennen: I I a  1-Acetoxy:2-oxo-bieyclo-[0,3,4]- 
nonadien-(3,5) ; I I I a  6-Aeetoxy-3-oxo-bieyelo-[0,3,4]-nonadien-(1,4) ; I I I b  
4-Diacetoxy-3-oxo-bieyclo-[0,3,4]-nonadien-(1,5); I V a  1-Acetoxy-2-oxo- 
bicyclo- [0,4,4]-decadien- (3,5). 

Bezfiglieh des Reaktionsmechanismus verweisen wir auf unsere dies- 
beziigliche Arbeit 4. 
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Abb. 3. UV-Absorptionsspektren in .~thanol. 
a 4-Methyl-p-chinolacetat;  b Substanz ~II  a, c Substanz IV c; d Substanz IV a; 

e Substanz I I  a. 

Die Konsti tution der erhMtenen Verbihdungen folgt aus den Mole- 
kul~rformeln, dem Ergebnis der Hydrierung, bei der die im Versuchsteil 
angegebenen Phenole gebildet wurden, und den UV-Absorptionsspektren, 
die in Abb. 2 und 3 im Vergleich mit  denen des 2-Methyl-o-ehinolaeetats 
und des 4-Methyl-p-ehinolacetats wiedergegeben sind. 

Zum erstenmal haben wir aus in der p-Stellung nieht atkylierten 
Phenolen I bzw. IV  Chinoldi~cetate I b  2-Aeetoxy-5,6-dimethyl-o-ehinol- 
acetat  bzw. IVe  3-Diacet0xy-2-oxo-bieyelo-[0,4,4]-deeadien-(4,6(1)), 
wenn much in kleiner Menge, erhalten, deren Konsti tut ion aus ihren 

4 t~. Wesse ly  und E.  Schinzel ,  Mh. Chem. 84, 425 (1953). 
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UV-Absorptionsspektren hervorgeht. Au]]erdem fanden wir bei der 
t tydrierung yon I b  eine Verbindung der Molekularformel C10HI~O~ vom 
Schmp. 114 bis 117 ~ die ein Monoscetat  eines Dimethyl-dioxybenzols 
darstellt. Bei ihrer sauren Verseifung erhielten wir ein bei 85 bis 87 ~ 
schmelzendes Produkt.  Dieses ist nicht identisch mit  dem bei 221 ~ 
schmelzenden 2,3-Dimethyl-hydrochinon, dessen Bildung sus einem 
2,3-Dimethyl-4-acetoxy-p-chinolscetat mSglich w~re. Es muff also unserem 
bei 87 ~ schmelzenden Stoff die Konstitution eines 3,4-Dimethyl-brenz- 
kateehins zukommen. Dsmi~ s t immt such der hohe R]-Wert dieser 
Verbindung iiberein. 

Zum Uaterschied vom Anisol und den Methyl~thern anderer alky- 
lierter Phenole, die such bei langem Stehen bei l~aumtemp, kein PbTA 
verbrsuehen, wirkt dss Reagens sowohl ~uf den a-Naphtholmethyt/~ther V 
als auch auf dss fl-Isomere VI, wenn aueh sehr langsam, bei Zimmertemp. 
ein. Die Reaktionsprodukte,  die aus V und VI  entstehen, sind aber 
versehieden. 
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Aus V entstand bei vierwSchiger Einwirkung Va, das 4,4'-Dimethoxy- 
dinaphthyl-(1,1'), in 51%iger Ausbeute. Die yon uns erhaltene Ver- 
bindung Va  ergsb im Gemisch mit einem sus a-Din~phthol durch Methy- 
lierung 5 dargestellten Pr~parat  keine Schmelzpunktsdepression. Aus 
einem neben Va  sls Reaktionsprodukt  anfallenden 0I konnte Vb vom 
Schmp. 48 bis 52 ~ erhalten werden. Die Bildung der Reaktionsprodukte 
ist sehr wshrseheinlieh nach folgendem Mechanismus zu erklKren: 

OCI-Ia ?CHav ,  imeriS~t~~ -~ V a 

t r] I I II i + o - 8 o o o  
% / \ S  % / \ - ~  - - ~ - - - - - - - - - - ~  Vb 

! 

H + CHa" COOH 

A. Corbellini und E. Debenedetti, Gazz. chim. ital. 59, 391 (1929). Zur 
Konstitution dieser Verbindung vgl. G.R.  Clemo, J .G.  Cockburn und 
R. Spence, J. Chem. Soe. London 1931, 1265. 
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Das l~ehlen einer unsubstituierten p-Stellung in VI ist der Anlag 
zur Bildung der Reaktionsprodukte Via, VIb und VIe. 
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% / \ / /  ~ II 
0 

VI VIa VI b 

O 
11 O \ //\/\d 

Vor k~rzerer Zeit hatten s c h o n D .  M o l h o u n d  <)</ 
C. Mentzer  6 den fl-Naphtholmethyl~ther mit PbTA //~'/~ 
oxydiert, um das 2-Methoxy-naphthochinon-(1,4) zu 
erhMten. Die yon ihnen erzielte Ausbeute war aber ge- I ~t ! ~ / \ / %  
ring. Andere Reaktionsprodukte warden nieht isoliert. ]] O 

Wit erhielten Via in einer Ausbeute yon 36% O 
d. Th. Zum Konstitutionsbeweis wurde die Acefyl- VI c 
und Methoxylgruppe verseift und das erhaltene 
Produkt vollst/~ndig aeetyliert. Diese Subst~nz erwies sieh mi t  dem 
Diaeetat des 1,2-Dioxy-naphthalins als identiseh. Via ist die Mutter- 
substanz yon VIb und Vie, da diese dureh PbTA-Einwirkung auf Via 
entstehen, wie besondere Versuehe ergaben. Bei der direkten Oxydation 
von VI mit PbTA fiel VIb in einer Ausbeute yon 16,0% d. Th. an. Neben 
diesen beiden Stoffen wurde noeh in 2,5%iger Ausbeute eine orangerote, 
kristallisierte Verbindung erhalten, die bei zirka 315 ~ u. Zers. sehmolz. 
Die Molekulafformel C20HloOa - -  es war weder eine Methoxy- noeh eine 
CH3COO-Gruppe v o r h a n d e n . -  deutete auf ein Dinaphthyl-diehinon. 
Dementsprechend wurden aueh bei der katalytisehen Hydrierung 2 Mob 
Wasserstoff aufgenommen. Von den bekannten Dinaphthyl-diehinonen: 
zeigte das Dinaphthy l - (1 ,1 ' ) -d ieh inon- (3 ,4 ;3 ' ,4 ' )  ~ d i e  gleiehe Farbe und 
den gleictien Zersetzungspunkt. Zur Sicherste]lung der Identit~t wurden 
aus beiden Stoffen dureh reduzierende Aeetylierung die Tetraaeetate dar- 
gestell% die in der Misehprobe keine Depression ergaben und deren 
UR-Spektren sich als v611ig identisch erwiesen. 

Experimenteller Teil. 
Allgemeines. 

Die Durchfiihrung der Oxydationen mit PbTA und der erste Schritt 
der Aufarbeitung des t~eaktionsgemisches erfolgte in der friiher beschriebenen 

- -6 D:Mo)-ho ~ d  C. Ment~er, Exp~r. 6, 11 (1950). 
7 j .  Stenhouse und C. E ,  Groves, Ann. Chem. 194, 202 (1879). 
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Weise I. Die in den so gewonnenen ~therauszfigen enthaltenen Reaktions- 
produkte wurden dann, wie bei den einzelnen S~offen angegeben, weiter 
verarbeitet. 

S p e z i e l l e s .  

1. 2,3-Dimethylphenol I. 

6 g I, 36 g PbTA (90~oig), das sind auf 1 Mol des Phenols 2,9~_quiv. 
Aeetoxyl, in 400 ml Eisessig. 

Die Destillation des l~ohproduktes bei 0,5 Tort  ergab mehrere Fraktionen: 
1. Bei einer Luftbadtemp. bis 50 ~ ein gelbes Sublimat A. 
2. Von 80 bis 110 ~ hellgelbes O1 (4 g), des in ~ the r  gel6st, bei tieferen 

Temp. ( - -  10 bis 0 ~ kristallin erstarrte, B. 
3. Zwischen l l 0  bis 160 ~ ein braunes ()1, das bei einer neuerliehen I)estilla. 

Zion noeh kleinere Mengen von B lieferte. Als 1Riiekstand der 2. Destillation 
blieb ein yon Kristallen durchsetztes O1 zurfick, C. 

B wurde 2mal aus J~ther umgelSst und ergab sehwach gelb gef~rbt~ 
Kristalle, die bei 57 bis 59 ~ sehmolzen ( Ia) .  Zusammen mit  den aus den 
Mutterlaugen erhaltenen Kristallisaten gewannen wir 2 g dieser Substanz, 
des sind 25~/o d. Th. Zur Analyse wurde bei 0,05 Tort  und 50 bis 55 ~ sub!L 
miert .  

C10I-IleO3. Ber. C 66,65, I~I 6,71: Gef. C 66,72, t t  6,74. 

Die Hydrierung yon I a  in J~thanol mit Pd-Mohr lieferte quanti tat iv 
2:3-Dimethylphenol. 

Die Mutterlauge yon Ia  und A wurde der Wasserdampfdestillation unter- 
worfen. Aus dem Destillat liel~ sich leicht das bereits bekannte Chinon I c  
vom Schmp. 55 bis 58 ~ (0,35 g) isolieren. 

C wurde in Methanol gelSst; die beim Abkiihlen gewonnenen Kristalle 
wurden durch neuerliches UmlSsen aus Methanol und Sublimation bei 
0,05 Torr und 70 ~ (Badtemp.) gereinigt. Sehmp. der sehwach gelbgriin ge- 
farbten Kristalle 133 bis 135 ~ Ib (0,1 g). 

C12I-I1~O5. Ber. C 60,50, I t  5,92, CHACO 36,1. 
Gef. C 60,48, H 5,79, CtI~CO 35,8. 

Die Hydrierung yon Ib mit Pd-Mohr in Alkohol lieferte einen Stoff, der 
naeh der Sublimation bei 114 bis 117 ~ schmolz. Naeh friiheren Erfahrmlgen 
mu~ es sieh bei dieser Verbindung urn ein Monoaeetat eines Dimethyl-dioxy- 
benzols handeln.  Die Analyse entspricht der Erwartung:  

C10I-I1~O3. Ber. C 66,65, I-I 6,71, CH3CO 23,9. 
Gel. C 66,77, t t  6,74, CHACO 24,1. 

Die in der iibliehen Weise durehgefiihrte saute Versei]ung dieses Stoffes 
lieferte Kristalle yore Sehmp. 85 bis 87 ~ Diees unterseheiden sich sowohl 
dureh den niedrigen Schmp. als auch dureh den R1-Wert deutlieh vom 
2,3-I)imethylhydroehinon, Die GrS~enordnung des Rf-Wertes steht im Ein- 
klang mit  der Konsti tut ion eines in der Li teratur  noeh nieht beschriebenen 
3,4-Dimethylbrenzkateehins. 

2. 4-Oxyhydrinden IT. 

2 g Substanz, 10,2 g PbTA (87,5~ das sind auf 1 Mol des Phenols 
2,7 ~quiv.  Aeetoxyl, in  200 ml Eisessig. Des Reaktionsprodukt ergab bei 
1 Torr und 90 bis 100 ~ Luftbadtemp. 0,8 g eines gelb gef~rbten Oles, neben 
einer betr~ehtliehen Menge eines dunklen undestillablen Rfiekstandes. Aus 
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dem in J(ther gel6sten und auf - - 7 0  ~ gekiihlten Destillat gewannen wi t  
0,59 g (20,6% d. Th.) schwaeh gelb gefErbter Kristalle, die nach wiederholtem 
Uml6sen aus ~ther-Petrol~ther bei 72,5 ~ schmolzen (11a). 

CllHl~Oa. Ber. C 68,73, H 6,29, CHACO 22,4. 
Gef. C 68,81, H 6,31, CHACO 22,7. 

Bei der katalytischen Hydrierung (0,177g IIa,  0,1 g Pd-Kohle 10~/oig, 
in 20 ml ~_thanol) wurde 1 Mol H~ unter  Bildung yon 4-Oxyhydrinden auf- 
genommen, das als Phenoxyessigs~urederivat veto Schmp. 177 bis 180 ~ 
identifiziert wurde. 

Bei der PbTA-Oxydation des 4-Oxyhydrindens entsteht  a u e h - d u s  
C h i n o n l I b  (4,7-tIydrindenehinon), das wir nicht in Substanz isoliert haben, 
sondern dessen Bfldtmg wir nur  auf Grund der Bildung des 4,7-Dioxyhydrindons 
bei der katalytisehen Hydrierung tier Mutterlaugen yon I I a  festgestellt 
haben. Bei der Vakuumdestillation des Hydriertmgsproduktes erhielten 
wir neben 4-Oxyhydrinden weil3e Kristalle, die aus Benzol umgel6st bei  
181 bis 183 ~ schmolzen und im Gemisch mit  dem nach R. T. Arnold mad 
H. E. Zaugg s dargestellten 4,7-Dioxyhydrinclen keine Depression des Sehmp. 
ergaben. 

3. 5-Oxy-hydrinden I I I .  

5 g  Substanz, 31g PbTA (91%ig), das sind auf 1Mol des Phenols 
3,4 )2quiv. Acetoxyl, in 250 m l  Eisessig. Das Reaktionsprodukt ergab 
naeh 2maliger Destillation bei 0,5 Torr und 1 I0 bis 120 ~ neben einer gr6Beren 
Menge eines harzigen Riickstandes 1,81 g eines nicht kristallisierenden gelb- 
lichen 0los. Zur weiteren Reinigung wurde fiber AI~O a (Brockmann) in 
benzolischer L6sung chromatographiert. Es wurden 13 Frakt ionen zu je 
50 ml aufgefangen. Mit methylalkohol. Barytlauge 9 zeigten die Frakt ionen 1 
und  2 eine bl~ugrfine, die Frakt ionen 3 bis 13 eine gelbbraune F~rbung. 
Es wurden daher die Frakt ionen 3 bis 13 vereinigt und  im Vak. destilliert. 
Auch dieses 61ige Produkt konnte nicht zur Kristallisation gebracht werden; 
es ist aber nach den weiteren experimentellen Befunden reines I I I a  (Aus- 
beute 18% d. Th.). 

CllH120 a. Ber. C 68,73, H 6,29, CHACO 22,4. 
Gef. C 68,66, H 6,28, CHACO 22,4. 

Bei der katalytischen Hydrierung (0,198 g I I Ia ,  0,1 g Pd-Norit 10%ig, 
20 ml J~thylalkohol) beobaehteten wit eine Aufnahme von 1 Mol H 2 un te r  
Bildung yon 5-Oxyhydrinden. 

Die chromatographisehe l~einigung ist yon der Art des A120 a und 
tier L~nge der S~ule abh~ngig. Da es uns nicht  gelaalg, das Chinoldiacetat I I I b ,  
auf dessen Vorliegen wit dutch die Farbreakt ion mit  methylalkohol. Ba(OH)e- 
L6sung aufmerksam wurden 9, rein zu isolieren, haben wit zu seinem Naehweis 
das einmal destillierte Rohprodukt der PbTA-Oxydation katalytisch hydriert .  
Bei der Destillation des Hydrierungsproduktes wurde, nach der Abt rennung  
des 5-Oxyhydrindens, bei einer Badtemp. yon 100 bis 140 ~ (0,01 Torr) ein 
sehr viskoses C)I gewonnen,  das nach Schotten-Baumann benzoyliert wurde. 
Kristallisation des Rohbenzoats aus Methanol lieferte ein Dibenzoat veto 
Schmp. 140 ~ (Sintern ab 137~ Wir verseiften dieses in Methanol mit  einem 

s j .  Amer. Chem. See. 63, 1317 (1941). 
9 R. Criegee und K. Klonk, Ann.  Chem. 564, 1 (1949). - -  F. Wessely, 

J. Kotlan mad .F. Sinwel, M-h. Chem. 83, 902 (1952). 
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Uberschul~ von  2 n N a 0 H  1 Std. im H~-Strom.  Die dunkel  gef~rbte  LSsung 
wurde  anges~uer t  und  ausge~ther t .  Nach  dem En t s~ue rn  der  ~ the r lSsung  
m i t  NaHCO3-LSsung fiel bei  der  Des t i l la t ion  des Rf icks tandes  bei  0,01 T o r r  
und  80 bis 110 ~ ein ba ld  kristal l is ierendes ()1 an. Aus  Benzol  umgel5s t  
Schmp.  113 bis 115 ~ Es  kann  sich naeh  dem Sehmp. u m  das 5,6-Dioxy- 
hydrinden handeln,  ffir das in der  L i t e r a tu r  ein Sehmp. yon  116 ~176 ange- 
geben  ist. Aueh der  mi t  Dimethy l su l fa t  hergeste l l te  D ime thy l~ the r  schmolz 
den  L i t e r a tu rangaben  1~ en t spreehend  bei 55 ~ 

Zur  Sicherstel lung der  Kons t i t u t i on  des yon uns e rha l t enen  Dioxy-  
hydr indens  haben  wir  se inen Dime thy l~ the r  mi t  KMnO~ in 10~oiger Na~CO a- 
LSsung bei  Siedetemp.  oxydier t .  Es  wurden  auf  0,1 g ~ t h e r  0,5 g KMnO 4 
u n d  30 ml  SodalSsung a a g e ~ a ~ d t .  Nach  Beendigung  der  Oxyda t ion  (5 Stdn.) 
a rbe l t e t en  wir  in der  i ibliehen Weise auf  und  ff ihr ten die mi t  ~ t h e r  ex t rah ie r t e  
Dicarbons~ure  in das ~_thylimid fiber, das bei 240 ~ und  12 Tor r  subl imier t  
wurde.  Nach  d e m  Schmp.  von  230 bis 233 ~ und  Mischschmp. erwies sich 
diese Substanz als ident iseh mi~ dem ~ t h y l i m i d  der  Metahemipins~ure .  
Dadurch  ist fiir unser  P r o d u k t  die angegebene  Kons t i t u t i on  bewiesen. 

4. ar. Tetrahydro-a-naphthol IV .  

5 g  Substanz,  2 4 g  P b T A  (91~oig), das sind auf  t Mol des Phenols  
2,9 ~ q u i v .  Ace toxy l ,  in 250 ml  Eisessig. 

Die Dest i l la t ion  des Reakt~onsproduktes  bei 0,5 Tor r  und 110 bis 120 ~ 
Luf tbad t emp .  l ieferte neben e inem schwerer  flfichtigen Ri icks tand  ein gelb 
gef/~rbtes 01, das durch  Ki ih lung seiner / i therischen LSsung auf  - -  70 ~ 2,3 g 
sehwach gelb gef/~rbter Kr is ta l le  v o m  Sehmp. 88 bis 96 ~" ergab. Nach  rnehr- 
ma l igem UmlSsen aus ~ t h e r  lag der  Schmp. bei 101 ~ ( IVa) .  Ausbeu te  
32,5% d. Th.  

C12I-]1403. Ber .  C 69,88, H 6,84, CttaCO 20,9. 
Gef. C 69,80, H 6,82, CHACO 21,1. 

Die katalytische Hydrierung under den i iblichen Bedingungen  ergab bei 
A u f n a h m e  yon  1 Mol H~ ar. Te t r ahydro -a -naph tho l .  

Aus den Mut ter laugen,  die bei  der  Re in igung  yon  IVa  anfielen, k o n n t e n  
durch  ~Vasserdampfdesti l lat ion 0,3 g gelber  Kr is ta l le  e rha l ten  werden,  die 
bei 55 ~ schmolzen.  Es  hande l t  sich bei diesem Stoff urn die Verb indung  I V b  
(Tetrahydro-naphthochinon-(1,4)), deren Sehmelzp.  in der  L i t e ra tu r  11 bei 57 ~ 
angegeben  ist. 

Die Reduktion von IVb  mi t  sehwef t iger  S~ure l ieferte das ar. Tet ra-  
hydro -naph thohydroeh inon ,  dessert Schmp. zu 178 ~ bzw. 185 ~ angegeben  
ist. Wir  fanden  176 his 179 ~ Das Diace ta t  schmolz bei  185 bis 187 ~ I m  
Schr i f t t um ist ein Sehmp. yon  186 bis 187 ~ angegeben  11. 

Der  oben e rw~hnte  schwerflfichtige Dest i l la t ionsrf ickstand,  der  bei der  
Gewinnung yon  I V a  anfiel,  kr is tal l is ier te  teilweise nach l~ngerem Stehen.  
Nach  einer  mechanischen  E n t f e r n u n g  der  51igen Bes~andteile 15sten wir  die 
Kr is ta l le  mehrmals  aus Methanol  urn. Schmp. 135 bis 137 ~ Ausbeute  0,1 g 
( I V c ) .  

C14H1605. Ber.  C 63,62, H 6,10, CHACO 32,6. 
Gef. C 63,77, H 6,18, CHACO 32,8. 

lo W . H .  Mills und  1. G. Nixon, J.  Chem. Soc. London  1930, 2510. 
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5. a-Naphtholmethyl(t ther V. 

21 g V und  57 g PbTA (90%ig) in 400 ml Eisessig blieben 4 Woehen bei 
Zimmertemp. stehen. Nach dieser Zeit war die I-Iauptmenge des PbTA 
verbraucht und es hat ten sieh 9,6 g (51% d. Th.) weil3e Kristalle abge- 
schieden. Aus Benzol umkristallisiert, lag der Schmp. bel 255 ~ Va. 

C2~HlsO 2. Ber. C 84,05, H 5,77, Molgew. 314. 
Gel. C 83,91, ~t 5,90, ~olgew. 317 (Ras t ) .  

In  Misehung mi~ einer authentischen Probe 4,4'-Dimcthoxy-dinaphthyl- 
(t,1") beobaehteten wir keine Sehmelzpunktsdepression. 

Nach normaler Aufarbeitung der Eisessigl6sung wurde der ~therriick- 
stand bei 0,02 Torr im Kugelr0hr in 2 Frakt ionen aufgeteilt: 

1. Frakt.  bis 140 ~ Luftbadtemp. (5,6 g). 
2. Frakt.  180 bis 200 ~ (5,0 g). 
Die 1. Frakt.  ergab im Widmer-K61bchen ,  bei 0,05 Torr destflliert, 2 g 

unver~nderten a-Naphtholmethyt~ither (Sdp. 70 Dis 80 ~ uad  2,7 g eines 
gelblichen Oles (Sdp. 118 bis 121~ Dieses O1 lieferte aus Methanol 2,1 g 
einer farblosen Substanz t o m  Sehmp. 48 bis 52 ~ (Sintern ab 44 ~ Vb. 

Clal-I~Oa. Ber. C 72,21, H 5,59, CHACO 19,9. 
Gef. C 72,32, H 5,78, CHACO 20,3. 

Die saure Versei]ung yon Vb (0,2 g in 5 ml ~ h a n 0 1  und  5 ml 10%ige 
I-I~SO~, 3 Stdn. am Wasserbad) ffihrte zu einem P r o d u k t  (0,12g) veto 
SChmp. 127 bis 130 ~ das in Mischung mit dem l~onomethyl~ithe~' des 1,4- 
Dioxy-naphthalins keine Sehmelzpunktsdepression ergab. Ferner  wurde 
aus dem Verseifungsprodukt mit  Dimethylsulfat der Dimethyl~ther 
(Schmp. 86 ~ dargestellt, der im Gemisch mit  einem authentischen Pr~parat  
gleiehfalls keine Depression des Schmp. zeigte. 

Die oben erw~hnte 2. Frakt ion stellte ein rotbraunes glasiges Produkt  
dar und  wurde in heil~em Eisessig gel6st; beim Erkal ten kristallisierte eine 
farblose Substanz aus, die nach dem Uml6sen aus Eisessig einen Schmp. 
yon 156 bis 158 ~ zeigte. Ausbcute 3,1 g. 

C~4H200 ~. Ber. C 77,40, H 5,41, CHaO 16,67, CHACO 11,5, Molgew. 372. 
Gef. C 77,31, H 5,44, CHaO 16,66, CHACO 11,3, lVIolgew. 362 (Ras t ) .  

Es diirfte sieh bei diesem Stoff urn ein Aeetoxylierungsprodukt yon Va 
handeln. Mit der t~onstitutionsermitt lung sind wir noch besch~ftig~, 

6. f i-Naphtholmethyl(tther V I .  

10 g Substanz und  70 g PbTA (90%ig), das sind auf 1 Mol des A_thers 
4,5 ~quiv.  Acetoxyl, in 300 ml Eisessig blieben 3 Wochen bei Zimmertemp. 
stchen. Nach dieser Zeit war das PbTA fast v611ig verbrancht  uad es ha t ten  
sich aus der L6sung orangerote K~'istalle abgeschieden (0,23 g, das sind 
2,3% d. Th.), die naeh dern Absaugen und  Waschen mit  Eisessig bei 3i0 
bis 315 ~ unter  Dunkelf~rbung und  Zersetzung schmolzen. Zur Analyse wurde 
aus Nitrobenzol t~rngel6st. V I c .  

C20H100 a. Ber. C 76,37, I5 3,60. Gel. C 75,99, H 3,24. 

11 O. Diels  u n d  K .  Alder,  Ber. dtsch, chem. Ges. 62, 2363 (1929). 
12 K .  Alder  und G. Stein,  Ann. Chem. 501, 281 (1933). 
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Die reduzierende Acetylierung yon VIc ergab aus Eisessig umgelSst eine 
bei 128 ~ schmelzende Verbindung, die mit  einer auf die gleiehe Weise aus 
dem Dinaphthyl-(1,1')-diehinon-(3,4;3',4') 7 dargestellten keine Depression 
des Sehmp. zeigte. 

Die naeh der Fil trat ion yon VIe erhaltene Eisessigl6sung dampften wir 
im Wasserstrahlvak. auf 30 ml ein, gossen diese in 400 ml Wasser trod schtittel- 
ten  erseh6pfend mit  J~ther aus. Der nach dem Abdampfen verbleibende 
Riiokstand lieferte beim Versetzen rnit Eisessig noch eine kleine Menge Vie.  
Den Riiekstand dieser Eisessigl6sung nahmen wir mit  der gerade n6tigerL 
~enge siedenden Aeetons auf, aus welchem beim Erkal ten das 2-Methoxy- 
naphthochinon-(1,4) VIb veto Sehmp. 182 bis 184 ~ ausfiel. Wir erhielten 
1,92 g, das sind 16,1% d. Th. I n  Mischung mit einer authentisehen l~robe 
wurde keine Depression des Schmp. beobachtet. Der l%iiekstand der Aeeton- 
15sung ergab bei der Destillation (0,001 Torr, 110 bis 125 ~ Luftbadtemp.) 
ein gelbes O1, welches bald erstarrte. Diesem Kristallisat wurde das 1-Acetoxy: 
2-methoxy-naphthalin Via dureh hei~en Petro]ather entzogen. Beim Er- 
kalten fielen 4,18 g (das slnd 31% d. Th.) V i a  an, das naeh rnehrmaligem 
UmlSsen aus ~ther-Petrol~ither bei 69,5 bis 70,5 ~ schmolz. 

C13H1203. Ber. C 72,21, H 5,59, OCH 3 14,35, CH3C0 19,9. 
Ge f .  C 72,28, t t  5,70, OCH 3 14,34, CHACO 20,1. 

Die Abspaltung der Acetylgruppe und die Entmethylierung yon V i a  haben 
wir in einem Arbeitsgang durchgefiihrt : 0,75 g V i a  wurden 21/2 Stdn. unter  
~iiekflul~ mit  7,5 ml Eisessig und  dem gleichen Volumen 66~oiger wiil]r. 
HBr erhitzt. Naeh dem Erkalten verdi innten wir mit  Wasser, neutralisierten 
mit  Natr iumbikarbonat  und schfittelten mit  ~ ther  aus. Der Rfiekstand 
wurde bei 125 bis 135 ~ und 0,001 Torr destilliert und alas l%ohprodukt sofort 
mit  Pyridin und Essigs~tureanhydrid acetyliert. Das erhaltene Produkt  
gab mib dem Diacetat des 1,2-Dioxynaphthalins keine Depression des Schmp. 

7. Oxydation des 1-Acetoxy-2-methoxy-naphthalins Via. 

Aus einer LSsung yon 1 g V i a  und  5 g PbTA (82~oig) in 100 ml Eisessig, 
die 2 Wechen bei Zim~ertemp.  stand, fielen 45rag Dinaphthyl-(1,1")-di- 
chinon-(3,4;3",4") VIc (6,2~o d. Th.) aus. Der Eisessig wurde dann un te r  
vermindertem Druek auf 20 ml eingeengt, dann in Wasser gegossen und  
erseh6pfend mit  ~ the r  ausgeschiittelt. Aus der J~therlSsung warden zusarnmen 
0,51 g 2-Methoxy-naphthochinon.(1,d) VIb, das sind 58,6% d. Th., erhalten. 

Die Mikro~nalysen wurden yon  Her rn  Dr. G. I~ainz im mikroan~lyt .  
Labora to r ium des I I .  Chem. Ins t i t u t e s  durchgeffihrt.  Die UV-Absorp- 
t ionsspektren wurden  in e inem Beclcman-Spektrophotometer aufge- 
n o m m e n  u n d  die Schmp. in  einem Ko[ler-Sehmelzpunkt~pparat m i t  
Thermometerab lesung  bes t immt:  Bei den  Versuchen unters t i i tz te  uns  
Herr W. Silhan. 


