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Note on the Preparation of o-Diacetylbenzene. Acyl Derivatives of
Cyclic Compounds, XXI1.

Detailed directions for the preparation in large amounts of
o-diacetylbenzene (I) and the intermediate products 1-methyl-
4-chlormethylnaphthalene and 1.4-dimethylnaphthalene are
given.

Nachdem wir vor einigen Jahren gezeigt hatten3¢, dafl der einfachste
Weg zur préaparativen Darstellung von o-Diacetylbenzol (I) in der
Oxydation von 1,4-Dimethylnaphthalin (II) mit CrOs in Essigsiure
besteht, sei im folgenden eine Arbeitsvorschrift bekanntgegeben, die es
ermdglicht, in einem Ansatz aus 64 g IT 20 g kristallisiertes I zu erhalten.
Um durch Oxydation von o-Athylacetophenon (I1I) eine entsprechende
Menge I zu gewinnen, miissen 7-—8 der friither heschriebenen®d Ansitze
durchgefithrt werden; dabei ist zu beriicksichtigen, daB8 III wesentlich
schwieriger zugénglich ist als I1. Auch die Herstellung von. IT durch Chlor-
methylierung von 1-Methyl-naphthalin zu 1-Methyl-4-chlormethyl-
naphthalin (IV) und dessen Reduktion zu IT mit Zinkstaub in Eisessig
konnte verbessert werden.

Im Zuge der Versuche zur Gewinnung von I wurde auch die Blei-
tetraacetat-Oxydation von II in REisessig studiert: An Stelle von 1
erhielten wir 1-Methyl-4-acetoxymethyl-naphthalin (V), das auch als
Nebenprodukt bei der Reduktion von IV entsteht, vor allem, wenn das
Reaktionsgemisch iiber 50° erreicht. Es sei erwahnt, daB IV starke
Hautreizungen verursachen kann, besonders in #therischer Lésung.
Anuch bei der Aufarbeitung der Ansitze der II-Oxydationen sollte man
Handschuhe tragen, um Blauviolettfirbungen der Hinde durch I zu
vermeiden; besonders intensiv farben atherische I-Lésungen.
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Experimenteller Teil
Herstellung von o-Diacetylbenzol (I)

a) Chlormethylierung von 1-Methyl-naphthalin

In einem 1-1-Dreihalskolben mit RickfluBkithler und KPG-Riihrer
werden 78 g Paraformaldehyd (2,6 Mol) in 180 ml Eisessig und 248 ml konz.
HCl unter Rithren bei 40° (Wasserbad) geldst. AnschlieBend werden 192 g
frisch destill. 1-Methylnaphthalin (Sdp.7e¢0 244,6°, Sdp.12-15 117120 °C,
nit 1,6212) und 114 g sirupése Phosphorsdure (Dichte 1,73—1,75) hinzu-
gogeben. Das Reaktionsgemisch wird etwa 5 Stdn. bei 80-—85° gerthrt
(Braunviolettfarbung), nach dem Abkihlen auf Raumtemp. mit 800 ml
Wasser und 300 ml gesatt. NaCl-Lésung versetzt und mehrmals mit Ather
ausgeschiittelt. Die vereinigien &ther. Losungen werden mit gesétt. NaHCO3-
Lésung neutralisiert, mit Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet.
Der Ather wird bei Normaldruck abgezogen, die letzten Reste im Vak. Der
dunkelbraune viskose Riickstand wird bei 148-—152°/3 Torr destilliert. Das
farblose 1-Methyl-4-chlormethyl-naphthalin (IV) erstarrt in der Vorlage
sofort; Schmp. 52°, Ausb. 60—659,.

b) Reduktion des 1-Methyl-4-chlormethyl-naphthalins (IV)

In einem 2-1-Dreihalskolben mit KPG-Rithrer und CaClz-Rohr werden in
700 ml Eisessig unter Rilhren bei Zimmertemp. 55 g IV geldst. Zur Lisung
werden portionsweise 100 g Zinkpulver p. a. hinzugegeben, wobei sich das
Reaktionsgemisch bis auf 50° erwérmen kann. Nach etwa 2 Stdn. hat es sich
wieder auf Zimmertemp. abgekiithlt und wird im N-Strom scharf vom Zink
abgesaugt. Die schwach gelbe Losung wird dann unter Eiszugabe mit einer
Lésung von 140 g NaOH in 1000 ml Wasser versetzt, wobei starke Neutrali-
sationswarme auftritt; beim Abkiihlen setzt sich auf der noch schwach
sauren Losung eine 6lige Schicht ab, die mit Ather extrahiert wird; an-
schlieBend wird die &dther. Phase mit NaHCOsz-Losung neutralisiert und
gewaschen. Nach dem Trocknen wiber Natriumsulfat wird der Ather ab-
destilliert und das verbleibende gelbe Ol destilliert; bei 95—98°/1—2 Torr
geht 1,4-Dimethyl-naphthalin (IT) Giber. Es wird gaschromatographisch und
durch Messung des Brechungsindex auf seine Reinheit untersucht und
gegebenenfalls noch einmal destilliert: Sdp.7s1 262—264°; Sdp.so 145°;
Sdp.s 110°, n%s 1,61052, n18 1,61567; Ausbeuten zwischen 80 und 859, d. Th.

¢) CrO3-Ozydation von 1,4-Dimethyl-naphthalin (IT)

In einem 1-1-Dreihalskolben mit KPG-Rihrer, Rickfluikiihler und
Tropftrichter werden in 1000 ml 90proz. Essigsfure 64 g frisch destill. IT
geldst. Man erwdrmt unter Rithren auf 50—52° und tropft innerhalb von
5 Stdn. eine Lésung von 160 g CrO3 in 500 ml 80proz. Essigsdure (kalt ange-
setzt) zu. AnschlieBend wird das Reaktionsgemisch noch weitere 24 Stdn.
bei Raumtemp. gerithrt. Zur Reduktion des iiberschiiss. CrOsz werden
25-—30 ml Methanol hinzugegeben. Aus dem dunkelgrimen Reaktions-
gemisch wird die Essigsdure im Wasserstrahlvak. abdestilliert und der zéhe
braune Riickstand in 400 ml Wasser durch Schiitteln aufgenommen. Um das
entstandene o-Diacetylbenzol méglichst quantitativ aus dem Reaktions-
gemisch zu isolieren, wird das Gemisch mit etwa 750 ml Ather 20 Stdn.
im Perforator extrahiert. Die dther. Losung wird im Scheidetrichter mit
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NaHCO3-Losung neutralisiert und dann mit Wasser gewaschen. Nach dem
Trocknen des Athers iiber wasserfr. NasSO4 wird der Ather abdestilliert und
der ¢6lige Riickstand zweimal destilliert. Sdp.z2 110°. Die Lésung des gelben
Rohéls scheidet, in Ather geldst, bei — 30° kristallisiertes o-Diacetylbenzol
(I) aus. Die Substanz kann mit Aktivkohle gereinigt werden: I, weille
Nadeln, Schmp. 40°; Ausb. um 309,.

1-Methyl-4-acetoxymethyl-naphthalin (V)

a) Zu 11 g Bleitetraacetat in 150 ml absol. Eisessig wurde bei Raumtemp.
eine Losung von 4 g 1,4-Dimethylnaphthalin (IT} in 50 ml Eisessig getropft,
dann eine Stde. zum Sieden erhitzt. Nach iblicher Aufarbeitung gingen bei
14 mm zwischen 183 und 184° 2,5 g eines farblosen Ols {iber, das in der Kalte
erstarrte; Schmp. 39° (V) (aus Petrolather).

b) Eine Loésung von 6g 1-Methyl-4-chlormethyl-naphthalin (IV) in
200 ml Kisessig wurde unter Riithren in der Siedehitze mit 25 g Zinkstaub
versetzt. Nach 1stdg. Kuahlen unter Rickfluf wurde nach Filirieren wie
iiblich aufgearbeitet: 2,8 g V, Sdp.14 183—184°, Schmp. (aus Petroldther) 39°.
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