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Notiz zur Darstel lung von o-Diacetylbenzol  
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der Freien Universit/it Berlin 2 

(Eingegangen am 1. Februar 1973) 

Note on the Preparation o] o-Diacetylbenzene. Acyl Derivatives o] 
Cyclic Compounds, X X I I .  

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

Nachdem wir vor einigen Jahren gezeigt hat ten 3e, alas der einfachste 
Weg zur pr/~parativen Darstellung yon o-Diacetylbenzol (I) in tier 
Oxydation vort 1,4-Dimethylnaphthalill (II) mit  Cr08 in Essigs/~ure 
besteht, sei im folgenden eine Arbeitsvorschrift bekanrttgegebert, die es 
erm6glieht, in einem Artsatz aus 64 g I I  20 g kristallisiertes I zu erhaltert. 
Um dutch 0xydat ion  von o-Athylaeetophenort ( I I I )  eine entsprechertde 
1V[enge I zu gewimmn, mtissen 7- -8  der frfiher beschriebenen ~a Ans/~tze 
durehgefiihrt werdert; dabei ist zu berfieksichtigen, dal3 I I I  wesentlich 
schwieriger zug/~nglieh ist als II .  Auch die Herstellung roll  I I  durch Chlor- 
methylierung yon 1-1Vfethyl-naphthalin zu 1-Methyl-4-chlormethyl- 
naphthalin (IV) urtd dessen Reduktion zu I I m i t  Zinkstaub in Eisessig 
kortnte verbessert werden. 

I m  Zuge der Versuche zur Gewirtnurtg yon I wurde auch die Blei- 
te t raaceta t -0xydat ion von I I  in Eisessig studiert: Art Stelle vor~ I 
erhielten wir 1-Methyl-4-acetoxymethyl-rtaphthalia (V), das auch als 
Nebenprodukt  bei der Reduktion von IV erltsteht, vor allem, wenn 4as 
lCeaktionsgemiseh fiber 50 ~ erreicht. Es sei erw/~hnt, dag IV starke 
I-iautreizungen verursachen kann, besortders in /itherischer L6sung. 
Auch bei tier Aufarbeitung der Ans~tze der II-Oxydatiorten sollte mart 
Handsehuhe tragen, um Blauviolettf~rburtgen der I:f/inde dutch I zu 
vermeidert; besonders intensiv f/~rbert/~therisehe I-L6surtgem 
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Experimenteller Teil 

H e r s t e l l u n g  y o n  o - D i a c e t y l b e n z o l  (I) 

a) Chlormethylierung yon 1-Methyl.naphthalin 

In  einem 1-l-Dreihalskolben mit  t~fickfluBkfihler und KPG-Rfihrer 
werden 78 g Paraformaldehyd (2,6 Mol) in 180 ml Eisessig und 248 ml konz. 
HC1 unter Rfihren bei 40 ~ (Wasserbad) gel6st. AnschlieBend werden t92 g 
/riseh destill. 1-Methylnaphthalin (Sdp.760 244,6 ~ Sdp.ls-ls 117--120 ~ 
n~) r 1,6212) und  l l 4 g  sirup6se Phosphors/~ure (Dichte 1,73--1,75) hinzu- 
gegeben. Des Reaktionsgemiseh wird etwa 5 Stdn. bei 80--85 ~ gerfihrt 
(Braunviolettf/~rbung), nach dem Abkfihlen auf l~,aumtemp, mit  800 ml 
Wasser und  300 ml ges&tt. NaC1-L6sung versetzt und  mehrmals mit  Ather 
ausgeschfittelt. Die vereinigten/~her. L6sungen werden mit  ges/itt. NaHCOa- 
L6sung neutrMisiert, mit  Wasser gewaschen, fiber Natriumsulfat getroeknet. 
Der _~ther wird bei Normaldruek abgezogen, die letzten l~este im Vak. Der 
dunkelbraune viskose l~fiekstand wird bei 148--152~ Torr destilliert. Das 
farblose 1-Methyl-4-chlormethyLnaphthalin (IV) erstarrt in der Vorlage 
sofort; Sehmp. 52 ~ Ausb. 60--650/o. 

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

In  einem 2-1-Dreihalskolben mit  KPG-Rflhrer und CaC12-Rohr werden in 
700 ml Eisessig unter  l~fihren bei Zimraertemp. 55 g IV get6st. Zur L6sung 
werden portionsweise 100 g Zinkpulver p. a. hinzugegeben, wobei sich des 
l~eaktionsgemiseh bis auf 50 ~ erw~rmen k~nn. Naeh etwa 2 Stdn. hat  es sich 
wieder auf Zimmertemp. abgekfihlt und  wird im N~-Strom scharf vom Zink 
abgesaugt. :Die schwach gelbe LSsung wird dann  unter  Eiszugabe mit  einer 
LSsung yon 140 g NaOH in 1000 ml Wasser versetzt, wobei starke Neutrali- 
sationsw&rme auftri t t ;  beim Abkiihlen setzt sich auf der noch schwach 
sauren L6sung eine 61ige Sehieht ab, die mit  Ather extrahiert wird; an- 
schliel~end wird die /~ther. Phase mit  NaHCOs-L6sung neutralisiert und  
gewaschen. Nach dem Trocknen fiber Natriumsulfat wird der Jkther ab- 
destilliert und  das verbleibende gelbe ()] destilliert; bei 95--98~ Torr 
geht 1,4-Dimethyl-naphthalin (II) fiber. Es wird gaschromatographisch und  
dureh Messung des Brechungsindex auf seine Reinheit untersueht und 
gegebenenfalls noch einmal destilliert : Sdp.v51 262--264 ~ ; Sdp.40 145 ~ ; 
Sdp.6 110 ~ n 2s 1,61052, nl~ 6 1,61567; Ausbeuten zwischen 80 und 85% d. Th. 

c) CrO3-Oxydation von 1,4-Dimethyl-naphthalin (II) 

In  einem 1-1-Dreihalskolben mit  KPG-l~fihrer, l%fiekfluftkfihler und  
Tropftrichter werden in 1000 ml 90proz. Essigs~ure 64 g friseh destill. I I  
gel6st. Man erw~rmt unter  Riihren auf 50---52 ~ und tropft innerhalb yon 
5 Stdn. eine L6sung yon 160 g CrOs in 500 ml 80proz. Essigs~ure (kalt ange- 
setzt) zu. Anschliel3end wird das Reaktionsgemisch noch weitere 24 Stdn. 
bei l~aumtemp, geriihrt. Zur Reduktion des fiberschiiss. CrOs werden 
25- -30ml  Methanol hinzugegeben. Aus dem dunkelgrfinen l~eaktions- 
gemiseh wird die Essigs/iure im Wasserstr~hlvak. ~bdestflliert und  der z/~he 
braune ~fiekstand in 400 ml Wasser durch Schfitteln aufgenommen. Um des 
entstandene o-Diacety]benzol m6gliehst quanti tat iv aus dem Reaktions- 
gemisch zu isolieren, wird des Gemiseh mit  etwa 750 ml Ather 20 Stdn. 
inn Perforator extrahiert. Die s L6sung wird im Seheidetrichter mit  
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NaI-ICOs-L6sung neutralisiert und dann mit Wasser gewasehen. Naeh dem 
Trocknen des _~thers fiber wasserir. Na2SO4 wird der .~ther abdestilliert und 
der 61ige l~ficksta.nd zweimM destilliert. Sdp.2 ii0 ~ Die L6sung des gelben 
Roh6ls scheide~, in _~ther gel6st, bei -- 30 ~ kristallisiertes o-Diaeetylbenzol 
(I) aus. Die Substanz ka.nn mit Aktivkohle gereinigt werden: I, weif3e 
Nadeln, Sehrnp. 40~ Ausb. um 30%. 

i -Methyl-4-aeetoxymethyl-naphthalin (V) 

~) Zu ii g Bleitetraaeet, at in 150 rnl absol. Eisessig wurde bei Raurntemp. 
eine L6sung yon 4 g 1,4-Dirnethylnaphthalin (II) in 50 ml Eisessig getropfb, 
dann eine Side. zum Sieden erhitzt. Naeh fiblieher Aufarbeitung gingen bei 
14 mm zwisehen 183 und 184 ~ 2,5 g eines farb]osen r fiber, das in der K~Ite 
erstarrte; Sehrnp. 39 ~ (V) (aus Petrol~her). 

b) Eine L6sung yon 6 g l-Methyl-4-ehlormethy]-naphthalin (IV) in 
200 ml Eisessig wurde unlber R/ihren in der Siedohitze rnilb 25 g Zinks~aub 
versetzt. Nach istdg. Kfih]en unter Rflckflul3 wurde naeh Fi]trieren wie 
iibtieh aufgearbeite~: 2,8 g V, Sdp.14 183--184 ~ Schmp. (aus Pe~rolgther) 39 ~ 
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