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THEORETISCHER TEIL

In ihren Versuchen iiber chinoide Verbindungen und iiber Keto-
halogenide verwendeten Fries und seine Mitarbeiter auch das 1-
Methyl-2-naphthol. Fries und Hiibner ! untersuchten die chinoiden
Abkémmlinge des 1-Methyl-2-naphthols, wie sie durch Behandeln
mit salpetriger Sdure und mit Salpetersiure erhalten werden. Dabei
wurden vor allem die Bromderivate untersucht. Ueber die Nitrierung
des 1-Methyl-2-naphthols selbst wurden keine Untersuchungen an-
gestellt oder auf alle Fille nichts publiziert. In einer kurzen Notiz
heilt es nur: Versuche, die 1,2-Methylnaphthochinitrole durch
Kochen mit Salpetersiure in die Chinole umzuwandeln bei gleich-
zeitiger Nitrierung, fithrten nur beim Monobromprodukt zum Ziel.

In der vorliegenden Arbeit wurde deshalb das Verhalten des
1-Methyl-2-naphthols gegeniiber Salpetersiure untersucht. Zugleich
wurde es auch noch erstmals sulfuriert.

Zur Darstellung des 1-Methyl-2-naphthols

Zur Herstellung des 1-Methyl-2-naphthols sind verschiedene
Reaktionen bekannt, die in der Dissertation von Merian 2 zusammen-
gefalBt sind. Zur praktischen Verwertung sind die Methoden von
Dziewonsky und Dragan * und von Robinson und Weygand * geeignet.

Dziewonsky und Dragan methylieren 2-Naphthol mit Dimethyl-
anilin im Autoklaven und ziehen das Reaktionsprodukt mit Natron-
lauge aus. Sie geben aber keine Angaben iiber die Trennung des
Methylnaphthols vom 2-Naphthol. Trotz der Anwendung eines gro-
Ben Ueberschusses an Dimethylanilin erfolgt die Umsetzung nur zu
etwa 55 %, wie leicht durch Titration des nicht verbrauchten 2-Naph-
thols mit Phenyldiazoniumchlorid festgestellt werden kann. Beim
Ansiuern der alkalischen Ausziige erhilt man so immer ein Gemisch

von 2-Naphthol und Methylnaphthol.

1 B 39 435 (1906)

! Diss. ETH Ziirich 1948

3 Bull. int. Acad. polon. Sci. Lettres Ser. A (1934) 398
4 Soc. (1941) 386



Zur Trennung kondensiert man nun am besten das 2-Naphthol
mit Formaldehyd zu Dinaphtholmethan. Dieses ist in Wasser unlgs-
lich, wihrend sich das Methylnaphthol mit kochendem Wasser her-

auslSsen laf3t.
OH
—
y— CH2 —_
OH OH

Versuche, das Methylnaphthol durch Destillation im Vakuum
vom Dinaphtholmethan zu trennen, fiihrten entgegen den Angaben
von Schimmelschmidt ® zu keinem positiven Ergebnis. Der Schmelz-
punkt des erhaltenen Produktes war immer zu tief, wihrend das mit
Wasser aus dem gleichen Gemisch herausgeloste Methylnaphthol
den richtigen Schmelzpunkt zeigte. Die Priifung des Destillates mit
Phenyldiazoniumchlorid ergab die Anwesenheit von 2-Naphthol.
Dieses muBl durch Spaltung von geringen Mengen Dinaphtholmethan
entstanden sein, denn vor der Destillation konnte kein 2-Naphthol
nachgewiesen werden.

Die Angaben von Robinson und Weygand iiber eine Destillation
des Gemisches Methylnaphthol / 2-Naphthol sind praktisch au a
nicht verwertbar, denn die Siedepunkte liegen zu nahe beieinander
fiir eine wirksame Trennung. Bei einem Druck von 12 mm siedet das
1-Methyl-2-naphthol bei ca. 180 ° und das 2-Naphthol bei ca. 170 °.

Das 2-Naphthol lieBe sich auch mit Formaldehyd und Bisulfit in
die 2-Oxynaphthalin-1-methansulfosiiure iiberfithren und durch deren
verschiedene Loslichkeit vom Methylnaphthol trennen, doch ver-
liuft diese Reaktion nie ganz quantitativ und man erhilt das Methyl-
naphthol auch nach dem Umbkristallisieren nicht rein.

Robinson und Weygand kondensieren zur Darstellung des
1-Methyl-2-naphthols von Anfang an das 2-Naphthol mit Formal-
dehyd zu Dinaphtholmethan, das sie dann mit Zinkstaub reduktiv
spalten in Methylnaphthol und 2-Naphthol. Durch Wiederholen von
Kondensation und Spaltung kann man das Methylnaphthol an-
reichern.

5 Diss. Braunschweig 1927



Das 2-Naphthol liBt sich nach der Methode von Dziewonsky und
Dragan auch mit Diithylanilin dthylieren zum 1-Aethyl-2-naphthol.
Dieses ist viel unbestindiger als das Methylnaphthol. Schon nach
kurzem Stehen an der Luft autoxydiert es sich und verharzt. Die
Herstellung erfolgt deshalb auch in einem mit Kohlendioxyd gefiill-
ten Autoklaven. In den ausgefiihrten Versuchen war aber trotzdem
die Ausbeute nur sehr gering.

Das 1-Aethyl-2-naphthol liBt sich besser herstellen durch Reduk-
tion des 1-Aceto-2-naphthols. Dieses wird durch Umlagerung mit
Aluminiumchlorid aus dem 2-Naphtholacetat gewonnen.®

COCH;3 CH:CH3

0-COCH;3 OH H
(D/ __> o

Einwirkung von Salpetersiure auf Alkylnaphthole

Bei der Nitrierung des 1-Methyl-2-naphthols interessierte vor
allem der Ort der eingefiihrten Nitrogruppe im Kern. Nach den
bisher bekannten Verbindungen hitte man vermuten kénnen, dal3
die Nitrogruppe in die Stellung 6 eintreten wiirde. Nach Franzen und
Stiubli? ist neben der 1-Stellung diejenige in 6 bevorzugt bei der
Halogenierung der 2-Naphthole, und so erhielten auch Fries und
Hiibner ® bei der Bromierung des 1-Methyl-2-naphthols das 6-Brom-
produkt.

CH3
OH

Br /

¢ Fries und Engel A 439 232 (1924) und
Fries und Frellstedt B 54 711 (1921)

7 J. pr. (2) 103 352 (1922)
8 B 39 435 (1906)



Bei der Nitrierung des 2-Naphthols ® und des 2-Naphtholmethyl-
dthers ! erhiilt man ebenfalls 1,6-Dinitroprodukte, und nach Heu-
berger ! wird bei der 2-Naphthol-1-methansulfosiure die Nitro-
gruppe auch in 6 eingefiihrt.

Die Untersuchungen ergaben aber, daB3 die Nitrogruppe beim
1-Methyl-2-naphthol in die Stellung 3 eintritt. Das ist wohl darauf
zuriickzufithren, daB bei der Nitrierung der Alkylnaphthole keine
einfachen Substitutionsreaktionen vorliegen.

Das 1-Methyl-2-naphthol geht sehr leicht in ein 2-Ketodihydro-
naphthalin iiber. Dies ist auch bei der Halogenierung der Fall, wie
die Untersuchungen von Zincke und Kegel ?, Fries und Hempel-
mann *, Fries und Engel ** zeigen.

R Hal

@01{ ()ij/o
R = CHj; oder Halogen

Der Substituent in 1 mufl dabei nicht unbedingt ein Alkylrest
sein. Die Ketoverbindungen entstehen auch aus dem in 1 halogenier-
ten 2-Naphthol sowohl bei der Halogenierung als auch bei der
Nitrierung, wihrend man bei der Nitrierung des 1-Nitro-2-naphthols
das 1,6-Dinitronaphthol erhiilt.

Diese Ketohalogenide konnen leicht weiter halogeniert werden
und durch Reduktion in die Halogen-methylnaphthole iibergefiihrt
werden (Fries und Hempelmann).

Bei der Nitrierung von Alkylnaphtholen erhilt man Verbindun-
gen vom Typus der Chinitrole und Chinole. Diese Verhiltnisse wur-
den zuerst bei den Halogenderivaten der p-Alkylphenole eingehend
untersucht von Auwers »* und von Zincke .

9 Wallach und Wichelhaus B 3 846 (1870)
1 Davis, Chem. N. 74 302 (1896)

11 Digs. ETH Ziirich 1948

12 B 22 1024 (1889)

13 B 41 2614 (1908)

14 A 439 232 (1924)

15 B 35 448 (1902)

16 A 328 261 (1903)
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Zincke erhielt bei der Nitrierung von 3-Chlor-p-kresol zuerst ein
Nitro-substitutionsprodukt und bei weiterer Einwirkung der Sal-
petersiure ein Chinon unter Wanderung der Methylgruppe. Beim
3,5-Dichlor-p-kresol, wo die ortho-Stellungen zum OH besetzt sind,
erhielt er ein Chinitrol.

CH; CH; o
It CHs
~ &k
Cl NO2 Cl NOg | Cl
OH OH (¢
CHg NO: CH; OH

: u 01 ' Cl ”

Das Chinitrol 1iBt sich leicht in das entsprechende Chinol iiber-
fithren durch Schmelzen oder durch Kochen in einem Losungsmittel.
Weitere Untersuchungen der Tri- und Tetrachloride und der Brom-
verbindungen zeigten, daBl die Art der erhaltenen Verbindungen:
Substitutionsprodukt, Chinon, Chinol oder Chinitrol, weitgehend
von der Stellung der Halogenatome in bezug auf die OH-Gruppe,
neben den Nitrierungsbedingungen, abhingig sind.

Die entsprechenden Verhiiltnisse bei den o-Alkylverbindungen
wurden von Fries und HiibnerV in ihren Untersuchungen iiber
einige chinoide Abkémmlinge des 1-Methyl-2-naphthols dargelegt.

Durch Einleiten von Salpetrigsiiuregas in die dtherische Losung
des Methylnaphthols oder dessen Bromverbindungen erhilt man die
1,2-Methylnaphthochinitrole. Sie sind bestindiger als die vorher er-
wiihnten p-Chinitrole, doch lassen auch sie sich durch lingeres Er-
hitzen in einem organischen Lésungsmittel unter Stickoxydabspal-
tung in die entsprechenden Chinole umwandeln.

CHs NOg CH; OH
0
72 /0
—
4 S
17 B 39 435 (1906)
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Fries und Hiibner versuchten auch die Chinitrole durch Kochen
mit Salpetersiure in die Chinole iiberzufiihren. Sie erhielten dabei
aus dem 6-Brom-chinitrol das 6-Brom-3-nitro-1,2-methylnaphtho-
chinol. Es wurde also gleichzeitig noch im Kern nitriert. Dieses
Produkt entsteht auch direkt beim Behandeln des 6-Brom-1-methyl-
2-naphthols mit Salpetersiure. Es 148t sich also vermuten, da bei
dieser letzteren Nitrierung des Methylnaphthols das Chinitrol als
Zwischenprodukt entsteht. In der Reihe des p-Kresols erhiilt man ja
die Chinitrole auch durch Einwirkung von Salpetersiure unter ge-
wissen Bedingungen. Schimmelschmidt * gibt denn auch den Reak-
tionsverlauf der Nitrierung wie folgt an:

CH3 CHs NOsg CHz NO:
OH X OH 0
7
- OH —
Y4
Br Br Br
CHs OH CH{ OH CHs; OH
/O /O /0
— —_ H —_—
¥
Br Br NO; Br NOq
H OH

Die Salpetersiiure lagert sich zweimal an eine Doppelbindung an,
und dazwischen vollzieht sich unter Stickoxydabspaltung die Um-
wandlung des Chinitrols in das Chinol. Eine solche Addition der
Salpetersiure und Chinitrolbildung unter Wasserabspaltung findet
man nach Fries und Empson * auch beim 6-Brom-4-chlor-1-methyl-
2,3-dioxynaphthalin.

Nitrierung des 1-Methyl-2-naphthols
Interessanterweise wurde iiber die Nitrierung des unbromierten
Methylnaphthols nie etwas publiziert. Nach Fries und Hiibner

filhrte auch die Behandlung der Chinitrole mit Salpetersiure nur

18 Diss. Braunschweig 1927
19 A 334 355, 365 (1904) und B 42 3378 (1909)
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beim 6-Bromprodukt zum Ziel. Die in der vorliegenden Arbeit aus-
gefithrten Versuche zeigten denn auch, daB die Nitrierung des
1-Methyl-2-naphthols viel schwieriger auszufithren ist als die des
6-Brommethylnaphthols. Es konnte aber auch das 1,2-Methyl-
naphthochinitrol, entgegen den Angaben von Fries und Hiibner,
durch Behandeln mit Salpetersiure in dasselbe Nitroprodukt iiber-
gefithrt werden, wie es bei direkter Nitrierung des Methylnaphthols
erhalten wurde.

Die Angaben von Fries und Hiibner iiber die Nitrierung des 6-
Brom-1,2-methylnaphthols sind sehr ungenau, und man erhilt nach
ihnen nur sehr unbefriedigende Resultate. Es wurden deshalb die
genauen optimalen Bedingungen fiir diese Nitrierung ermittelt *.

Bei Anwendung von Salpetersiure der Dichte 1,3 setzt schon
stark eine Abbaureaktion ein, und man erhilt verharzte Produkte.
Am besten eignet sich Salpetersiure von der Dichte 1,28. Auch darf
die Reaktionsdauer nicht zu lang sein, keinesfalls bis zum Nach-
lassen der Stickoxydentwicklung. Man fand, daf} einer vorgegebenen
Siuredichte eine optimale Versuchszeit entspricht, deren Wert sich
mit zunehmender Sdurekonzentration nach kleineren Werten hin
verschiebt.

Diese Feststellungen iiber die Konzentration gelten nun nach den
gemachten Untersuchungen im groBen ganzen auch fiir das unsub-
stituierte Methylnaphthol. Die Reaktionsdauer ist allerdings nicht
mehr von sehr entscheidender Bedeutung, und die Ausbeuten
variieren in engeren Grenzen, sind aber auch viel niedriger.

Wihrend man das 6-Brom-3-nitro-1,2-methylnaphthochinol mit
bis zu 90 % Ausbeute erhilt, wurde bei der Nitrierung des 1-Methyl-
2-naphthols im besten Fall eine Ausbeute von 55 % erzielt. Es ent-
standen dabei immer groBere Mengen von verharzien Neben-
produkten.

Fiir den Reaktionsablauf der Nitrierung des 1-Methyl-2-naphthols
darf man auch das fiir die 6-Bromverbindung aufgestellte Schema
annehmen. Ein Beweis dafiir ist die mogliche Ueberfithrung des
Chinitrols in das 3-Nitro-1,2-methylnaphthochinol mittels Salpeter-
siure. AuBerdem lieferten auch noch einige andere Versuche Ergeb-
nisse, die zur Bestitigung dieses Schemas dienen, da sie Zwischen-
produkte lieferten:

Die harzigen Riickstinde bei der Nitrierung spalten beim Er-
wirmen am Vakuum Stickoxyde ab, und durch Destillation am

20 g, a, Merian, Diss. ETH Ziirich 1948
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Hochvakuum konnte das 1,2-Methylnaphthochinol gewonnen wer-
den. Dasselbe Produkt wurde auch durch Behandeln des Methyl-
naphthols mit Salpetersiure unter milden Bedingungen erhalten, so
wurde beim Nitrieren in Eisessig bei Zimmertemperatur zur Haupt-
sache neben harzigen Produkten Methylnaphthochinol erhalten und
durch Destillation isoliert. Ebenso fiihrte die Nitrierung in Tetra-
chlorkohlenstoff nur bis zu dieser Stufe.

Bei Zimmertemperatur wird also beim Methylnaphthol keine
Nitrogruppe in den Kern eingefiihrt, wihrend man aus der 2-
Naphthol-1-methansulfosiure in wisseriger Losung bei Zimmer-
temperatur das 6-Nitroprodukt erhilt ohne Chinolbildung?. Das
Chinol entsteht bei dieser Verbindung nur in der Wirme, und man
erhiilt neben dem Mononitro- noch ein Dinitroproduk.

CH,SO:H CH;SOsH OH CH;SO:H
OH OH /0
—_ ;
NO; NOy NOs

Bei der Nitrierung des 1-Methyl-2-naphthols konnte kein Dinitro-
produkt isoliert werden.

Konstitutionsermittlung

Aus Analogiegriinden zur Nitrierung des 6-Brom-1-methyl-2-
naphthols darf geschlossen werden, daB bei der Nitrierung des 1-
Methyl-2-naphthols das erhaltene Nitroprodukt auch in der Form
eines 1,2-Methylnaphthochinols vorliegt. Diese SchluBfolgerung wird
bewiesen durch die Tatsache, daB das Produkt, erhalten aus 1,2-
Methylnaphthochinitrol durch Behandeln mit Salpetersiure, iden-
tisch ist mit dem Nitrierungsprodukt des 1-Methyl-2-naphthols. Zu-
dem stimmt auch die Analyse auf ein x-Nitro-1,2-methylnaphtho-
chinol.

Es mufite nun noch die Stellung der Nitrogruppe im Naphthalin-
kern ermittelt werden. Da beim oxydativen Abbau nur Phthalsiure

21 Heuberger, Diss. ETH Ziirich 1948

14



erhalten wurde, kommen nur die Stellungen 3 und 4 im gleichen
Ring wie die Methyl- und die Oxygruppe in Frage. Es wurde deshalb
durch Reduktion das Aminonaphthol hergestellt und in diesem nach
der Sandmeyerschen Methode die Aminogruppe durch Chlor und

CHz; OH

0 O~ OO

Brom ersetzt. Dabei wurden Produkte erhalten, die mit den bekann-
ten, auf anderen Wegen® dargestellien 3-Chlor- und 3-Brom-1-
methyl-2-naphthol identisch waren. Die Nitrierung des 1-Methyl-2-
naphthols ergibt also das 3-Nitro-1,2-methynaphthochinol.

Nitrierung des 1-Methyl-2-methoxynaphtalins

Durch Verinderungen an der OH-Gruppe des Methylnaphthols
wurde versucht, bei der Nitrierung die Chinolbildung zu verhindern
und eventuell die Nitrogruppe an einer anderen Stelle im Kern ein-
zufithren. Beim Nitrieren des 2-Naphtholmethylithers erhilt man
unter verschiedenen Bedingungen das 1-Nitro-2-methoxynaphthalin
und Di- und Trinitroverbindungen **. Ebenso entstehen auch beim
Bromieren des 2-Naphtholmethylithers keine Ketoderivate *.

Der Methylither des 1-Methyl-2-naphthols erwies sich nun aber
als unbestindig gegeniiber Salpetersiure. Er wurde beim Nitrieren
gespalten und lieferte je nach den Versuchsbhedingungen das 3-Nitro-
1,2-methylnaphthochinol oder nur das 1,2-Methylnaphthochinol. Es
diirfte dies ein seltener Fall sein, daB ein Naphtholither durch
Salpetersiure gespalten wird. Diese Unbestindigkeit ist auch auf
die spezielle Konfiguration des o-Alkylnaphthols zuriickzufiihren,
denn der 2-Naphtholither ist bestindig.

22 Fries, B 41 2614 (1909) und A 484 289 (1930)

23 Gaess, J. pr. (2) 43 27 (1891)
24 Knapp, M 67 339 (1936)
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Ein dhnlicher Fall liegt vor beim Dihydroanethol. Nach Thoms
und Drauzburg *® wird durch Behandeln des Dihydroanethols in Eis-
essig mit Salpetersiiure dieses zuerst nitriert, und bei weiterer Ein-
wirkung der Salpetersiure wird das Methyl wegoxydiert unter gleich-
zeitiger Einfithrung einer zweiten Nitrogruppe.

OCH3 OCH3 OH

NO: NO» NO:
—_— . —_—

CHg . CHg . CHa C3H7 CsH'I

Gaess nitrierte den 2-Naphtholithylither und verseifte dann die
erhaltenen Nitroverbindungen durch Kochen in Eisessig-Salzsiure.

Reduktion der Nitroverbindung

Von Fries und seinen Mitarbeitern wurden die chinoiden Derivate
des 1-Methyl-2-naphthols auch auf verschiedene Arten reduziert.

Bei der Reduktion der bromierten und unbromierten 1,2-Methyl-
naphtho-chinitrole und -Chinole nach den gebriuchlichen Methoden
erhilt man das Methylnaphthol wieder zuriick.?

Das 6-Brom-3-nitro-1,2-methylnaphthochinol LiBt sich in Eisessig
mit schwefliger Siure partiell reduzieren zum 6-Brom-3-nitro-1-
methyl-2-naphthol.*®

Die totale Reduktion zum entsprechenden Aminonaphthol erfolgt
nach Fries und Hiibner mit Zink und Salzsiure in Aether, wihrend
Fries und Hempelmann * mit Zinnchloriir in Eisessig und Schimmel-
schmidt * mit Zinkstaub in FEisessig-Salzsiure reduzieren. Fiir gro-
Bere Mengen ist die letzstere Methode vorzuzichen.

% B 44 2125 (1911)

2 B 39 435 (1906) Fries und Hiibner
27 B 42 3381 (1909)

28 Diss. Braunschweig 1927
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Das 3-Nitro-1,2-methylnaphthol konnte analog zur 6-Bromverbin-
dung durch Reduktion mit schwefliger Siure aus dem 3-Nitro-1,2-
methylnaphthochinol hergestellt werden. Zu bemerken ist noch, daf3
sich die chinoide Verbindung der 2-Naphthol-1-methansulfosiure auf
diese Weise nicht reduzieren lif3t.

Die totale Reduktion zum 3-Amino-1-methyl-2-naphthol erfolgt
am besten mit Zinnchloriir in Eisessig. Die anderen Methoden fiihr-
ten zu keinem befriedigenden Resultat.

CHs
,OH
CH; OH
0 NO.
/ 2
CHs
NO: OH
—_—
NHg

Zur Sulfurierung des 1-Methyl - 2-naphthols

Bei der Sulfuration des 1-Methyl-2-naphthols entsprechend der
Darstellung der Schiffersiure wurden ganz dieser Herstellung ana-
loge Verhiltnisse gefunden. Man erhilt wieder einfache Substitu-
tionsprodukte und keine Ketoverbindungen wie bei der Halogenie-
rung und der Nitrierung.

Die Konstitutionsaufklirung der erstmals hergestellten Sulfo-
siuren geschah wieder mit Hilfe des oxydativen Abbaus. Die dabei
erhaltenen 3- und 4-Sulfophthalsiuren wurden zur besseren Charak-
terisierung durch eine Alkalischmelze in die Oxyphthalsiuren iiber-
gefiihrt.

CHs

OH COOH COOH
- (= (X
SOsH

SOsH COOH OH COOH
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Phthalsiure konnte beim oxydativen Abbau in keinem Fall nach-
gewiesen werden. Das 1,2-Methylnaphthol wurde also im zweiten,
unsubstituierten Ring sulfuriert. Disulfosiuren entstanden dabei
nicht, da der aus der Analyse der Bariumsalze gefundene Wert fiir
Schwefel nur einer Monosulfosiure entspricht.

Nach ihrer verschiedenen Léslichkeit konnten zwei Sulfosiuren
gefunden werden. Die schwerer losliche ergab mit Benzylisothio-
harnstoff ® ein kristallines Thiuroniumsalz, und beim oxydativen
Abbau mit anschlieBender Alkalischmelze wurde 4-Oxyphthalsiure
erhalten. Entsprechend der Schiffersiure ist es wahrscheinlich die
1-Methyl-2-oxy-naphthalin-6-sulfosdure.

Aus der zweiten Kristallisationsfraktion, die unter den gegebenen
Bedingungen in ungefihr gleicher Menge wie die erste erhalten
wurde, konnte kein kristallines Thiuroniumsalz erhalten werden. Bei
der Konstitutionsaufklirung wurde nur die 3-Oxyphthalsiure gefun-
den. Es diirfte sich also um die 1-Methyl-2-oxy-naphthalin-8-sulfosiure
handeln. Eventuell ist dabei noch die isomere 5-Sulfosiure vorhan-
den, wenn aus der Nichtkristallisierbarkeit des Thiuroniumsalzes auf
das Vorhandensein eines Isomerengemisches geschlossen werden darf.

kS

20 Chambers und Scherer, Ind. Eng. Chem. 16 1272
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PRAKTISCHER TEIL

1-Methyl-2-naphthol

Fiir die Darstellung des 1,2-Methylnaphthols wurde in Anlehnung
an die Methode von Dziewonsky und Dragan die folgende Vorschrift
ausgearbeitet :

1 Mol 2-Naphthol (144 g) und 400 ccm iiber Natrium getrocknetes
Dimethylanilin werden im Autoklaven mit 1 g Natrium als Kataly-
sator wihrend 8—9 Stunden auf 310—320 ° erhitzt. Der Druck
steigt dabei bis gegen 35 atm. Nach dem Erkalten nimmt man
den Autoklaveninhalt in Aether auf und schiittelt mit 2normaler
Natronlauge erschopfend aus. Das Gemisch von Methylnaphthol
und unverindertem 2-Naphthol wird unter Kiihlung mit Eis-
wasser und unter Riihren mit konzentrierter Salzsiure gefillt und
abfiltriert.

Zur Trennung l6st man den noch feuchten Filterkuchen mit
100 g Aetzkali in Wasser und erhitzt mit 150 cem Formaldehyd
(40 %ig) wihrend 6 Stunden auf dem Wasserbad. Das Gemisch
von Methylnaphthol und Dinaphtholmethan wird wie vorher mit
Salzsiure gefillt, abfiltriert und dann einer Wasserdampfdestilla-
tion unterworfen.

Das Methylnaphthol kann auch mit kochendem Wasser extrahiert
werden. Es braucht dazu etwa 36 Liter. Diese Extraktion ist aber
nicht unbedingt von Vorteil, da das zu extrahierende Gemisch
diinnfliissig ist, was die Filtration sehr erschwert und die Rein-
heit des erhaltenen Produktes erniedrigt. Anderseits braucht es
zur Wasserdampfdestillation auch sehr groBBe Mengen Dampf. Das
Produkt ist aber reiner und muf3 nicht mehr umkristallisiert
werden. ‘

Das 1-Methyl-2-naphthol wird am Vakuum iiber Chlorcalcium
getrocknet. Die Ausbeuten schwankten zwischen 48 und 58 %.

Die Methode von Robinson und Weygand wurde ohne Aenderung
nach den Literaturangaben ausgefiihrt. Sie ist nicht besser als die
Methode von Dziewonsky. Die Ausbeuten betrugen um 40 % nach
dreimaliger Reduktion und viermaliger Kondensation. Die Aufarbei-
tung nach der letzten Kondensation erfolgte wie oben. Der Riick-
stand an Dinaphtholmethan war in diesem Fall meistens pulverig

19



und konnte fiir einen weiteren Ansatz mit verwendet werden, wih-
rend nach der Methode von Dziewonsky der Riickstand gewdhnlich
verharzt war.

Eigenschaften des 1-Methyl-2-naphthols:

Es 148t sich aus viel Wasser oder aus Petrolither umkristallisie-
ren, und man erhilt es dann in feinen verfilzten Nadeln, die bei
109—110 ° schmelzen.

Bei lingerem Stehen zersetzt es sich durch Autoxydation. Schon
nach 5 Wochen beginnt es braun zu werden und stellenweise zu ver-
harzen, besonders wenn es nicht ganz rein war.! :

Pikrat: Aus methanolischer Losung, kristallisiert in roten Nidelchen.

Schmelzpunkt 161 °.

Benzoylverbindung: Nach Schotten-Baumann. Kristallisiert aus

Aethanol in weillen Nadeln. Schmelzpunkt 116 °.
Acetylverbindung: Das Methylnaphthol wird in Acetanhydrid mit

etwas Natriumacetat eine Viertelstunde am RiickfluBkiihler ge-

kocht und dann in Wasser gegossen. Das Acetat wird aus Benzin
umkristallisiert. Schmelzpunkt 65 °.

Tosylat: Durch Kochen von Methylnaphthol und p-Toluolsulfo-
chlorid in Natronlauge erhilt man das Tosylat, das sich aus

Methanol / Wasser umkristallisieren 1it. Schmelzpunkt 75 °.

Zusammenfassung der ausgefiithrten Versuche:

Versuche, die bei verschiedenen Temperaturen ausgefithrt wur-
den, zeigten, dal3 eine Erniedrigung der Reaktionstemperatur unter
300 ° die Ausbeute sehr stark senkt, wihrend eine Erhshung bis auf
360 ° nichts ausmacht. Auch eine Variierung der Reaktionsdauer im
Bereich von 7—18 Stunden #ndert nichts an der Ausbeute.

Die Menge des Dimethylanilins hat nur einen geringen Einfluf3
auf die Ausbeute, sofern nur ein Ueberschuf} vorhanden ist. Die Aus-
beuten waren um 5—10 % geringer bei der Anwendung von 230 ccm
an Stelle von 400 ccm Dimethylanilin pro Mol 2-Naphthol.

Das im Autoklaven nicht umgesetzte 2-Naphthol wurde titri-
metrisch bestimmt durch Kuppeln mit Phenyldiazoniumchlorid.? Zu
diesem Zweck wurde das aus der alkalischen Lésung gefiillte Gemisch

1 Fries, B 47 1193 (1914)
? Fierz-Blangey, Farbenchemie S. 320 (4. Aufl.)
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von Methylnaphthol und 2-Naphthol gewogen und in Natronlauge
+ etwas Soda geldst. Dann wurde solange eisgekiihlte n/10 Phenyl-
diazoniumlésung zugegeben, bis ein Tropfen auf einem Filterpapier
mit der Diazolosung keinen roten Farbstoff mehr bildete. Die Ver-
suche ergaben immer einen Gehalt von 40—50 % nicht umgesetztes
2-Naphthol.

Eine Trennung Methylnaphthol / 2-Naphthol auf diesem Wege
eignet sich zur praktischen Verwertung nicht, da der Farbstoff nicht
schon ausfillt und sich nicht gut filtrieren 1iBt. Zudem erhilt man
dabei ein ziemlich stark gefirbtes Produkt.

1-Aethyl-2-naphthol

Die Darstellung erfolgt mit Diidthylanilin wie beim 1-Methyl-2-
naphthol. Vor dem Erhitzen wird der Autoklav evakuiert und dann
mit Kohlendioxyd gefiillt. Die Ausbeute nach der Wasserdampf-
destillation betrug 15—20 %. .

Eigenschaften:

Aus Benzin oder aus viel heilem Wasser umkristallisiert, erhilt
man weille Nadeln, die bei 105 © schmelzen.

Die Aethylverbindung ist noch viel unbestindiger als die Methyl-
verbindung. An der Luft zersetzt sie sich sehr rasch durch Autoxy-
dation.

Benzoylderivat: Nach Schotten-Baumann. Kristallisiert aus Alkohol
in weilen Blittchen. Schmelzpunkt 77 °,

1-Methyl-2-naphtholmethyliither

10 g Methylnaphthol werden in 150 ccm Natronlauge von 40 ° Bé
gegeben. Dazu gibt man soviel Wasser, dal} gerade eine klare
Losung entsteht. Bei 65 © 1568t man dann unter Riihren 20 g Dime-
thylsulfat zutropfen. Man hilt etwa eine Stunde das Reaktions-
gemisch auf dieser Temperatur. Nach dem Abkiihlen verdiinnt
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man mit Wasser und nimmt den Naphtholither in Aether auf.
Nach dem Abdestillieren des Aethers wird das 1-Methyl-2-
methoxynaphthalin aus Methanol umkristallisiert. Die Ausbeute
betrigt 85 %.

Eigenschaften:

Weile Blittchen vom Schmelzpunkt 39 °. Zur Reinigung kann
der Naphtholither auch destilliert werden. Der Siedepunkt bei einem
Druck von 12 mm Hg liegt bei 145—150 °.

Es wurde auch versucht, den Naphtholither direkt aus dem
Gemisch Dinaphtholmethan / Methylnaphthol, wie man es bei der
Herstellung des Methylnaphthols erhilt, zu gewinnen. Dazu wurde
erstmals der Methyldther des Dinaphtholmethans hergestellt und
untersucht.

Dimethylither des Dinaphtholmethans

Reines Di-2-naphtholmethan wurde nach der Methode von Fries
und Hiibner * aus 2-Naphthol und Formaldehyd hergestellt.

Die Methylierung erfolgte gleich wie beim Methylnaphthol. Das
nach dem Abdampfen des Aethers zuriickbleibende Produkt wird
mit siedendem Aethanol extrahiert.

Eigenschaften:

Der Dimethylither des Dinaphtholmethans wird in feinen weien
Kristillchen erhalten, die bei 146 © schmelzen. Er ist in Aether gut
und in Aethanol schwer 16slich.

Bei 12 mm Hg l4Bt er sich erst iiber 220 ° unter teilweiser Zer-
setzung destillieren.

18,94 mg gaben 58,40 mg CO: und 10,39 mg H.0
CgaHzoOe gef. C 84,15 % H 6,14 %
ber. C 84,12% H 6,14 %
3 B 39 435 (1906)

22



OCH3s OCHs
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Aus diesen Angaben ersieht man, daf sich die Methylither des
Methylnaphthols und des Dinaphtholmethans durch Destillation
trennen lassen. Man kann also das Gemisch Methylnaphthol /Dinaph-
tholmethan direkt in Natronlauge mit Dimethylsulfat methylieren.
Das Methylierungsgemisch wird ausgeiithert, und das erhaltene Oel
destilliert man im Vakuum.

3-Nitro-1,2-methylnaphthochinol

CH:s CHs OH

OH )
4

—_

NO:g

Aus den ausgefiihrten Versuchen wurde die f olgende Nitrierungs-
methode fiir das 1-Methyl-2-naphthol als die beste gefunden:

10 g Methylnaphthol und 100 g vorgewirmte Salpetersiure von
der Dichte 1,25 werden 15—20 Minuten unter &fterem Umschiit-
teln auf dem Wasserbad erhitzt. Das Nitrierungsgemisch gieBt
man in Wasser und schiittelt das ausgeschiedene Produkt mit
Aether aus. Die itherische Losung wird mit etwas Wasser ge-
waschen und mit Natriumsulfat gut getrocknet.

Nach dem Abdampfen des Aethers bleibt ein dickfliissiges, brau-
nes Oel zuriick. Dieses wird in Benzol gekocht bis die Stickoxyd-
entwicklung nachliBt. Beim Erkalten kristallisiert dann das
3-Nitro-1,2-methylnaphthochinol in feinen Kristallen aus, die
abgenutscht und mit wenig Benzol gewaschen werden. Die Aus-
beute betrigt um 50 %.

Eigenschaften des 3-Nitro-1,2-methylnaphthochinols:

Aus Benzol umkristallisiert gelbe, kurze Prismen. Schmelzpunkt
145 °.
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Es ist in Alkali Isslich. Von den organischen Lésungsmitteln 16st
es sich gut in Alkohol, etwas schwerer in Benzol und Aether, und in
Benzin und Petroliither ist es schwer loslich bis unléslich. Wie alle
1,2-Methylnaphthochinole 15st es sich in konzentrierter Schwefel-
siure mit griiner Farbe.

19,35 mg gaben 42,81 mg CO: und 7,25 mg H.O

19,92 mg gaben 1,12 cem N, bei 17°, 727 mm

CuHON gef. C 60,38% H 419% N 6,33 %
ber. 60,27 % 4,14 % 6,39 %

Zusammenfassung der ausgefiihrten Versuche:

Konzentration: Bei einer Dichte der Salpetersiure von 1,3—1,4 be-
ginnt bei der Nitrierung des Methylnaphthols schon ein teilweiser
Abbau, die Menge der verharzten Produkte nimmt zu, und die Aus-
beute sinkt bis auf 15 %. Bei Anwendung einer Dichte von 1,2—1,3
ist die Ausbeute ziemlich konstant um 50 %. Bei einer weiteren Ver-
diinnung der Salpetersiure erhiilt man tiberhaupt kein Nitroprodukt
mehr (D=1,13).

Lésungsmittel: In Anlehnung an die Versuche von Fries und Hiibner
wurde die Nitrierung auch in Eisessig versucht. Eine Aenderung des
Reaktionsverlaufes und der Ausbeute konnte dadurch aber nicht
erzielt werden.

Die Nitrierung wurde auch in einem indifferenten organischen
Losungsmittel versucht: Das Methylnaphthol wurde in Tetrachlor-
kohlenstoff gelsst und mit der 10fachen Gewichtsmenge Salpeter-
siure (D=1,25) unter Riihren wihrend 20 Minuten auf dem Wasser-
bad nitriert. Nach dem Erkalten wurde mit Wasser verdiinnt und
die wiisserige Schicht abgetrennt. Der Tetrachlorkohlenstoff wurde
am Vakuum abgedampft und das Produkt aus Benzol/Benzin um-
kristallisiert. Es hatte einen Schmelzpunkt von 89 ° und erwies sich
als identisch mit dem 1,2-Methylnaphthochinol. Es wurde also keine
Nitrogruppe in den Kern eingefiihrt.

1,2-Methylnaphthochinol :
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Es bildet aus Benzol umkristallisiert weile Blittchen (unreines
Produkt griinschillernd). Schmelzpunkt 89 °. Mit konzentrierter
Schwefelsiure firbt es sich griin. Das Produkt 1Bt sich im Vakuum
destillieren. Siedepunkt bei 1 mm ca. 125 °.

18,23 mg gaben 50,55 mg CO: und 9,20 mg H>0
CuHmOz gef. C 75,67 % H 5,64 %
ber. 75,84 % 5,79 %

Das 1,2-Methylnaphthochinol wird nach Fries und Hiibner*
hergestellt durch Behandeln des 1-Methyl-2-naphthols mit Salpetrig-
siuregas und anschlieBendes Kochen des so erhaltenen Chinitrols in
Eisessig-Aether.

Temperatur: Bei der Nitrierung des Methylnaphthols bei Zimmer-
temperatur wird auch keine Nitrogruppe in den Kern eingefiihrt,
wie der folgende Versuch zeigt. Das Methylnaphthol wurde in Eis-
essig gelost, und unter Wasserkiihlung wurde die Salpetersiure zu-
gegeben. Nach der iiblichen Aufarbeitung wurde nur ein Oel erhalten,
welches nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte. Durch
Destillation im Hochvakuum konnte daraus aber unter Stickoxyd-
abspaltung 1,2-Methylnaphthochinol gewonnen werden.

Riickstinde: Die harzigen Oele, die beim Auskristallisieren des
Nitroproduktes im Benzol gelést bleiben, wurden durch Erwirmen
am Vakuum vom Lésungsmittel befreit und dann einer Hochvakuum-
destillation unterworfen. Unter heftiger Stickoxydentwicklung
destillierte ein Oel iiber. Dieses erstarrte und erwies sich nach dem
Umkristallisieren als 1,2-Methylnaphthochinol. Ungefihr ein Drittel
blieb als verkohlter Riickstand im Kolben. Die nicht kristallisier-
baren Oele enthalten also das 1,2-Methylnaphthochinitrol (wie auch
bei der Nitrierung bei Zimmertemperatur), das durch die Destilla-
tion in das Chinol iibergefiihrt wurde. Bis jetzt geschah diese Um-
wandlung nur durch Kochen in einem Losungsmittel.

Reaktionsdauer: Nach dem Reaktionsschema von Schimmelschmidt
ist das 1,2-Methylnaphthochinitrol ein Zwischenprodukt bei der
Nitrierung des Methylnaphthols. Da nun nach den obigen Versuchen
neben dem Endprodukt auch immer noch diese Zwischenstufe er-

4 B 39 435 (1906)
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halten wurde, wurde versucht, durch Verlingern der Reaktions-
dauer alles in die Endstufe zu iiberfiihren. Bei einer Nitrierungs-
dauer von 20, 30, 40, 60 und 90 Minuten wurde aber immer die gleiche
Ausbeute an 3-Nitro-1,2-methylnaphthochinol erhalten.

Umwandlung des Chinitrols in das Chinol mit Salpetersiure:

Das 1-Methyl-2-naphthol wurde in einem Scheidetrichter in
Aether gelost und mit 3 Teilen gepulvertem Natriumnitrit versetzt.
Zu dieser Mischung wurde unter Schiitteln und unter Kithlung mit
Wasser Salzsiure (1:1) in Portionen zugegeben, bis kein Salpetrig-
siuregas mehr entwickelt wurde. Nach eintéigigem Stehen wurde die
dtherische Losung abgetrennt, mit Natriumsulfat getrocknet und
der Aether abgedampft. Das zuriickbleibende Oel wurde in Wasser
gegossen, wo es kristallisierte.

Das rohe 1,2-Methylnaphthochinitrol wurde direkt mit Salpeter-
siiure von der Dichte 1,25 auf dem Wasserbad erwirmt. Das Reak-
tionsgemisch wurde in Wasser gegossen, und das ausgefallene Pro-
dukt konnte aus Benzol umkristallisiert werden. Es erwies sich als
identisch mit dem 3-Nitro-1,2-methylnaphthochinol.

Nitrierung des 1-Methyl-2-methoxynaphthalins

Der Methylither des Methylnaphthols wurde einmal in der Kilte
und einmal unter den gleichen Bedingungen wie das Methylnaphthol
nitriert.

1. Versuch: 10 g des Aethers wurden in 40 ccm Eisessig gelost. Bei
einer Temperatur von unter 15° liel man 10 g Salpetersiure
(D=1,42) zutropfen. Nach einigen Stunden wurde das Reaktions-
gemisch mit Wasser verdiinnt und ausgeithert. Nach dem Ab-
dampfen des Aethers blieb ein Oel zuriick, das nicht zur Kristallisa-
tion gebracht werden konnte. Es wurde deshalb im Hochvakuum
destilliert. Durch Umkristallisieren aus Benzin konnte aus dem
Destillat reines 1,2-Methylnaphthochinol gewonnen werden.

2. Versuch: 5 g des Aethers wurden mit 50 g Salpetersiure (D=1,25)
20 Minuten auf dem Wasserbad erhitzt. Die Aufarbeitung erfolgte
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gleich wie bei der Herstellung des 3-Nitro-1,2-methylnaphthochinols
und ergab auch dasselbe Produkt mit der gleichen Ausbeute.

CH;s /OH
0]
7
—_
CHs
OCHs
CHs OH
/0
—_—
NO:

Gegen Eisessig allein ist der Methylither des Methylnaphthols
bestindig, wie der folgende Versuch zeigt: 2 g des Aethers wurden
7 Stunden lang in Eisessig am RiickfluBkiihler gekocht. Nach dem
Erkalten wurde mit Natronlauge alkalisch gemacht und der noch
vorhandene Naphtholither durch Ausithern bestimmt. Es konnten
so wieder 2 g zuriickgewonnen werden.

3. Versuch: Der Naphtholither wurde auch entsprechend wie das
1,2-Methylnaphthol mit Salpetrigséiure behandelt. Auch in diesem
Fall wurde der Aether verseift, und es entstand das 1,2-Methyl-
naphthochinitrol. Bei der Hochvakuumdestillation wurde daraus
unter Stickoxydabspaltung das Chinol erhalten.

Wie der Methylither des Methylnaphthols, so wurde auch die
Acetylverbindung der Einwirkung der Salpetersidure unterzogen.

Das Acetat erwies sich als bestindig gegeniiber Salpetersiure in
Eisessig bei Zimmertemperatur. Beim Verdiinnen mit Wasser fiel
die Acetylverbindung wieder unveriindert aus.

Dagegen wurde das Acetat beim Behandeln mit Salpetersidure auf
dem Wasserbad wie der Aether verseift, und man erhielt ebenfalls
das 3-Nitro-1,2-methylnaphthochinol.

3-Nitro-1-methyl-2-naphthol

Das 3-Nitro-1,2-methylnaphthochinol wird in Eisessig gelost.
Unter Kochen gibt man schweflige Sdure in wiisseriger Losung zu,

27



so daB das Nitroprodukt gerade noch nicht ausfillt, und leitet
dann einen schwachen Strom SO: durch die Losung,

Die Losung firbt sich schon bald rot, doch dauert es etwa fiinf
Stunden, bis die Reduktion beendet ist. Beim Erkalten kristalli-
giert das Nitronaphthol aus, und es 13t sich aus Aethanol/Wasser
umkristallisieren.

Eigenschaften:

Das 3-Nitro-1-methyl-2-naphthol kristallisiert aus Aethanol in
roten Nadeln. Der Schmelzpunkt liegt bei 85 °.

Es ist in Aether, Alkohol und Benzol gut l6slich. In verdiinnter
Natronlauge 16st es sich mit dunkelroter Farbe. Mit konzentrierter
Schwefelsiure zeigt es keine Fiarbung mehr.

15,33 mg gaben 36,52 mg CO: und 6,36 mg H.O0
18,65 mg gaben 1,15 cem N, bei 24 °, 725 mm
CH,OsN gef. C 6501 % H 4.64% N 6,76 %

ber. 65,02 % 4,47 % 6,89 %

Benzoylverbindung: Nach Schotten-Baumann. Beim Umkristalli-
sieren aus Aethanol erhilt man ein hellgelbes Kristallpulver.
Schmelzpunkt 118 °.

Tosylat: Das Nitronaphthol, gelést in Natronlauge, wird mit Toluol-
sulfochlorid gekocht. Der entstandene Niederschlag wird aus
Methanol umkristallisiert. Das Tosylat ist weifl und hat einen
Schmelzpunkt von 119 °.

3-Amino-1-methyl-2-naphthol

20 g 3-Nitro-1,2-methylnaphthochinol werden in 160 ccm heillem
Eisessig gelost und unter Riithren portionenweise in eine mit Eis-
wasser gekiihlte Lsung von 85 g Zinnchloriir in 100 cem kon-
zentrierter Salzsiure und 70 ccm Eisessig gegossen. Zur Reduk-
tionslésung wird nach und nach noch etwas Salzsiure zugegeben,
und dann liBt man einen Tag stehen.

Das ausgefallene Zinn-Doppelsalz wird abfiltriert und in Wasser
aufgeschlimmt. Unter Eiskiihlung und gutem Riihren versetzt man
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mit Ammoniak bis zur schwach alkalischen Reaktion und riihrt
dann noch eine Stunde. Der Niederschlag aus dem Aminonaph-
thol und Zinnhydroxyd wird abfiltriert, und mit Aether ex-
trahiert man im Soxhlet-Apparat das freie Amin. Man kann
auch ohne abzufiltieren das Amin im Kutscher-Steudel-Apparat
extrahieren.

Die Rohausbeute betriigt 75 bis 80 %. Das Aminonaphthol wird
dann noch aus Benzol umkristallisiert und mit Aktivkohle ge-
reinigt.

Eigenschaften:

Aus Benzol erhilt man das 3-Amino-1-methyl-2-naphthol in schil-
lernden Blitichen. Schmelzpunkt 134 °.

Es ist in Eisessig, Aether und Alkohol gut und in Benzol etwas
schwerer l6slich. In Benzin und Petrolither ist es unléslich.

Acetylderivate

Monoacetylverbindung:

Das Aminonaphthol wird in wenig Acetanhydrid leicht erwirmt,
bis es sich 1ost. Beim Versetzen mit Wasser fillt das Acetat aus. Es
wird aus Aethanol/Benzol umkristallisiert. Schmelzpunkt 178 °.

Das Acetylderivat ist in unverdiinnter Natronlauge 16slich und in
Salzsiure unloslich. Es kuppelt im Gegensatz zum unacetylierten
Aminonaphthol nicht mehr. Es wurde also die Aminogruppe
acetyliert.

3,682 mg gaben 9,635 mg CO: und 1,985 mg H.O
CwHquN gef. C 72,48 % H 6,12 %
ber. 72,54 % 6,09 %

Diacetylverbindung:

Das Amin wird in Eisessig gelost und mit einigen Tropfen Acetan-
hydrid gekocht. Das Reaktionsgemisch wird in Wasser gegossen und
mit Soda neutralisiert.
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Das Acetat wird aus Aethanol/Benzol umkristallisiert, und man
erhillt weifle Nadeln, die bei 210 ° schmelzen.

10,75 mg gaben 27,56 mg CO: und 5,49 mg H.O
C15H1503N gef. C 69,96 % H 5,72 %
ber. 70,02 % 5,88 %

Das Diacetylderivat Lifit sich mit 1 %iger methanolischer Aetz-
kalilosung partiell verseifen. Beim Ansiiuern erhiilt man ein Produkt,
das nach dem Umkristallisieren dem Schmelzpunkt nach identisch
mit dem Monoacetat ist.

Triacetylderivat:

Das Amin wird mit Acetanhydrid am RiickfluBkiihler gekocht.
Dann gieBt man in Wasser und erwiirmt, bis alles gelost ist. Das
Acetat kristallisiert beim Abkiihlen in weiBlen Blittchen aus und
ldBt sich aus Benzol umkristallisieren. Der Schmelzpunkt liegt bei
131°,

16,53 mg gaben 0,69 ccm N: bei 18 °, 722 mm
C17H17O4N gef. N 4,65 %
ber. 4,68 %

Oxydativer Abbau des 3-Nitro-1,2-methylnaphthochinol

Das Nitro-methylnaphthochinol wurde in wisseriger Suspension
mit Natriumbichromat und Schwefelsiure oxydiert. Es wurde so
lange bei Zimmertemperatur geriihrt, bis alles in Losung gegangen
war. Dabei wurde darauf geachtet, daB immer Natriumbichromat
im UeberschuBB vorhanden war (Priifung mit Jodkali-Stirkepapier).

Die wisserige Losung wurde dann ausgeiithert. Das so erhaltene
feste Produkt reagierte auf feuchtes Lackmus sauer, und die Priifung
auf Stickstoff war negativ. Die Substanz lieB sich aus Wasser um-
kristallisieren und gab dann farblose Prismen, die bei 184—187°
schmolzen. Beim Schmelzen zersetzte sich die Substanz unter Gas-
entwicklung. Nach dem Erstarren des geschmolzenen Produktes war
der neue Schmelzpunkt 129—130 ° und inderte sich nach mehr-
maligem Schmelzen und Erstarren nicht mehr.
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Die Abwesenheit von Stickstoff und der Schmelzpunkt lieBen bei
der letzteren Substanz auf Phthalsiureanhydrid schlieBen, das bei
iiber 180° aus Phthalsiure durch Wasserabspaltung gewonnen
wurde. Ein Mischschmelzpunkt der zuerst erhaltenen, geschmolzenen
und wieder erstarrten Substanz mit Phthalsiureanhydrid (Schmelz-
punkt 130 °) zeigte denn auch keine Schmelzpunktsdepression.

Die Phthaleinreaktion mit dem Abbauprodukt verlief ebenfalls
positiv. Die Substanz ergab mit Resorcin und einem Tropfen kon-
zentrierter Schwefelsiure eine rote Schmelze, die nach dem Auf-
nehmen in verdiinnter Natronlauge eine griine Fluorescenz zeigte.

Verbindungen aus dem 3-Amino-1-methyl-2-naphthol:

Zur Bestimmung der Stellung der Nitrogruppe im 3-Nitro-1,2-
methylnaphthochinol wurden iiber das Amin die entsprechenden
Halogenverbindungen hergestellt nach der Sandmeyerschen Reak-
tion. Diese Verbindungen sind bekannt und wurden von Fries und
Hempelmann ° und von Schimmelschmidt ¢ aus dem 1-Methyl-2-naph-
thol durch Chlorieren und Bromieren und anschlieBender Reduktion
der entstandenen Ketohalogenide hergestellt.

CHs CHs Cl CHs
0
OH 7 H
— —_—
7
Cl Cl
Cl

1-Methyl-2-0xy-3-chlornaphthalin

Das noch feuchte Zinn-Doppelsalz des Aminonaphthols, wie es
bei der Reduktion des Nitrokdrpers mit Zinnchloriir erhalten wird,
wurde in Eisessig suspendiert, mit etwas Salzsiure versetzt und mit
Nitritlosung unter Eiskiihlung diazotiert. Die Diazotierung wurde
mit Jodkali-Stirkepapier kontrolliert.

5 B 41 2614 (1908)
¢ A 484 289 (1930)
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Die Diazoverbindung wurde bei Zimmertemperatur unter Riihren
in eine Kupferchloriirlssung gegossen. Diese wurde wie folgt er-
halten: Eine Losung von Natriumchlorid, Kupfersulfat und Kupfer-
chlorid (gleiche Teile) in Wasser wird mit konzentrierter Salzsiure
versetzt und mit Kupferpulver bis zur Entfirbung gekocht und dann
filtriert.

Nach einiger Zeit schieden sich braune Nadeln ab. Das gesamte
Reaktionsgemisch wurde darauf mit Wasserdampf destilliert. Das
mit Wasserdampf fliichtige Produkt wurde weiter gereinigt durch
Umkristallisieren aus Petrolither. Man erhielt so weiBle Nadeln von
einem Schmelzpunkt von 59—60 °.

1-Methyl-2-0xy-3-bromnaphthalin

Entsprechend der Chlorverbindung wurde auch das 3-Brom-
produkt hergestellt unter sinngemifBer Ersetzung des Chlors in den
Reagentien durch Brom.

Diazotiert wurde das freie Amin in einer aethanolischen Losung
mit Bromwasserstoffsiure und Natriumnitrit.

Durch Umkristallisieren aus Methanol wurden Nadeln vom
Schmelzpunkt 72 ° erhalten.

Das Acetylderivat, hergestellt mit Acetanhydrid und einem Trop-
fen konzentrierter Schwefelsiiure, zeigte nach dem Umkristallisieren
aus Benzol einen Schmelzpunkt von 74 °.

In der Literatur ist fiir die aus Eisessig umkristallisierten Pro-
dukte ein Schmelzpunkt von 76 ° (resp. 77 °) angegeben. Im vor-
liegenden Versuch wurde aber auch nach mehrmaligem Umkristalli-
sieren aus Methanol nur ein Schmelzpunkt von 72 ° (resp. 74 °) er-
halten.

I-Methyl-2-oxy-3-naphthylasid

Nach der Vorschrift von Forster und Fierz’ wurde aus dem
Diazoniumsalz des 3-Amino-1-methyl-2-naphthol das Azid hergestellt.

7 Chem. Soc. (1907) 1942
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Man diazotiert direkt das bei der Reduktion erhaltene Zinn-
Doppelsalz des Aminonaphthols, das in Eisessig und Schwefel-
siure aufgeschlimmt wird. Die Diazolosung wird mit etwas Harn-
stoff versetzt, und dann gibt man, immer unter Eiskiihlung und
gutem Riihren, eine wisserige Losung von Natriumazid dazu.
Nach dem Aufhéren der Stickstoffentwicklung stellt man das
Reaktionsgemisch in den Eisschrank, wo das Azid nach einigen
Stunden auskristallisiert.

Durch Umkristallisation aus Methanol / Wasser und Behandlung
mit Aktivkohle erhilt man das reine Produkt.

Eigenschaften:

Verfilzte, weile Nadeln, die bei 68 ° schmelzen. Mit konzentrier-
ter Schwefelsiure zersetzt sich das Produkt unter Stickstoffent-
wicklung.

Das Azid 16st sich gut in Aether, Alkohol und Benzol, ebenso ist
es in verdiinnter Natronlauge 16slich. In Benzin ist es unléslich.

14,42 mg gaben 34,85 mg CO: und 5,84 mg H:0
9,32 mg gaben 1,81 cem N: bei 22 °, 728 mm
CuH,ON, gef. C 6595% H 453% N 21,53 %

ber. 6632%  455% 21,10 %

Farbstoffe aus dem 3-Amino-1-methyl-2-naphthol

1. Mit y-Sdure:

Das Zinn-Doppelsalz des Aminonaphthols wurde wie schon be-
schrieben diazotiert. Zur Diazolésung wurde die y-Sdure, gelost in
Sodalésung, zugegeben. Um den zur Kupplung richtigen p, -Wert
zu erreichen, wurde etwas Soda und Natriumacetat zugegeben, bis
die Farbstoffbildung begann. Der Farbstoff fiel als ein rotviolettes
Pulver aus.
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Firbung auf Wolle: 3 %ig aus essigsaurem Bad. Es entsteht eine
dunkelrote Firbung, die aber wenig lichtecht ist. Durch Nachchro-
mieren mit 115 % Bichromat erhilt man eine tiefschwarze Firbung,
die eine bessere Lichtechtheit besitzt.

CHs

won
N

1
OH N
NH:

SOsH

2. Mit diazotierter Sulfanilsiure:

Das 3-Amino-1-methyl-2-naphthol wurde in Alkohol aufgelsst und
dann die Diazoverbindung der Sulfanilsiure ® zugegeben. Die Losung
wurde mit Soda und Natriumacetat abgestumpft. Nach einiger Zeit
fiel der Farbstoff aus.

Firbung auf Wolle: Eine 3 %ige Firbung aus essigsaurem Bad
ergibt ein kriftiges Orange, das aber nicht lichtecht und alkali-
unecht ist.

Reduktion des Farbstoffes: Der Farbstoff wurde in Wasser gelost
und mit Natriumhydrosulfit und Natronlauge reduziert. Es wurde
direkt das Phenazin hergestellt. Zu diesem Zweck wurde die Reduk-
tionslésung mit Eisessig versetzt. Nach der Zugabe der Phenanthren-
chinon-bisulfitlésung wurde auf dem Wasserbad digeriert, wobei das
Phenazin ausfiel.

Das Kondensationsprodukt des reduzierten Farbstoffes mit
Phenanthrenchinon ist ein gelbbraunes, unlésliches Pulver, das unter
360 ° nicht schmilzt und sich aus Dichlorbenzol nur schwer um-
kristallisieren 1iBt. In konzentrierter Schwefelsiure 16st es sich mit
violetter Farbe.

12,70 mg gaben 38,40 mg CO. und 5,23 mg H,0
Cst]sONz gef. C 82,51 % H 4,61 %
ber. 83,31 % 4,48 %
8 Fierz-Blangey, Farbenchemie S.191 (4. Aufl.)
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3. Mit diazotierter Naphthionsiure:

Auf die gleiche Weise wurde das Aminonaphthol auch mit diazo-
tierter Naphthionsiure gekuppelt.

Firbung auf Wolle: Der Farbstoff ist in kaltem Wasser schwer
16slich. Er gibt aus essigsaurer Losung eine rote Firbung, die auch
nicht licht- und alkaliecht ist.

Sulfuration des 1-Methyl-2-naphthols

Das 1-Methyl-2-naphthol wurde nach der Vorschrift von Fierz
und Blangey ° iiber die Herstellung der Schiffersiure sulfuriert.

20 g Methylnaphthol werden mit 45 g konzentrierter Schwefel-
sdure wihrend 2 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. Nachher
gie3t man in heilles Wasser und erhitzt eine Stunde lang auf
95—100 °. Dann gibt man 15 g kalziniertes Glaubersalz dazu und
neutralisiert in der Hitze mit Kreide. Der entstandene Gips wird
abgenutscht und mit heilem Wasser ausgewaschen.

Das Filtrat wird in der Siedehitze mit Soda versetzt bis zur
schwach alkalischen Reaktion auf Phenolphthalein, um das noch
vorhandene Calcium zu entfernen, Man filtriert, siuert das Filtrat
mit konzentrierter Salzsiure an und dampft bis auf etwa 200 cem
ein. Dabei beginnt sich die 6-Sulfosiure schon in der Hitze abzu-
scheiden. Nach dem Erkalten wird von dieser abfiltriert, und das
Filtrat wird weiter eingedampft zur Gewinnung der isomeren
Sulfosduren.

? Farbenchemie, S.139 (4. Aufl.)
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1-Methyl-2-naphthol-6-sulfosiure

Thiuroniumsalz: Man gibt in der Hitze die Losungen vom Natrium-
salz der Sulfosiure und vom Benzylisothioharnstoff-hydrochlorid
zusammen. Beim Abkiihlen kristallisiert das Thiuroniumsalz in
weiBen Nadeln aus, die sich aus Wasser umkristallisieren lassen.

Schmelzpunkt 206 °.

21,10 mg gaben 43,69 mg CO: und 9,52 mg H.0

16,51 mg gaben 1,01 ccm N, bei 8 °, 725 mm

CoHxO:N:S; gef. C 56,51 % H 505% N 7,09 %
ber. 56,42 % 4,98 % 6,93 %

Konstitutionsermittlung:

Die Bruttoformel geht aus der Analyse des Thiuroniumsalzes her-
vor, es muBte also nur noch die Stellung der Sulfogruppe ermittelt
werden.

Die Sulfosiure wurde in wisseriger, schwach saurer Losung mit
Kaliumpermanganat bei 60—65 ° oxydiert. Ein Ueberschu3 an Per-
manganat wurde mit Bisulfit zerstort, und dann wurde vom Braun-
stein abfiltriert. "

Aus dem Filirat konnte mit Aether keine Phthalsiure heraus-
gelost werden. Es wurde deshalb bis zur Trockene eingedampft. Da
die erhaltene, hygroskopische Sulfophthalsiure nicht charakterisiert
werden konnte, wurde sie im Oelbad bei 180 ° mit Aetznatron ge-
schmolzen, um sie in die Oxyphthalsiure tiberzufithren.

Die Schmelze wurde in Wasser aufgenommen, mit Salzsiiure an-
gesiuert und ausgeiithert. Nach dem Abdampfen des Aethers blieb
ein festes Produkt zuriick. Dieses wurde auf einer Tonplatte getrock-
net und zeigte dann einen Schmelzpunkt von 178—181 °. Es ist also
die 4-Oxyphthalsiure *, und bei der Sulfosiiure handelt es sich aus
diesem Grund um die 1-Methyl-2-naphthol-6-sulfosiiure oder die
7-Sulfosdure. Aus Analogiegriinden zur Schiffersiure (2-Naphthol-
6-sulfosiure) kann man annehmen, dal es sich um die 1-Methyl-
2-naphthol-6-sulfosiure handelt.

10 Rée, A 233 216 (1886)
11 Bentley und Weizmann, Am. Soc. 91 100 (1907)
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Die beim weiteren Eindampfen der Mutterlauge gewonnene Sulfo-
siiure ergab ein 6liges Thiuroniumsalz, das nicht kristallin erhalten
werden konnte. Um zu untersuchen, ob eine Disulfosiure vorliege,
wurde der Schwefelgehalt bestimmt.

Die Sulfosiure wurde in Wasser gelost, bei Siedehitze mit Barium-
chloridlosung versetzt, filtriert und etwas eingedampft. Das in der
Kilte auskristallisierte Bariumsalz wurde analysiert.

21,11 mg gaben 16,63 mg BaSO,
C11H904SB&/2 gef. S 10,83 %
ber. 10,48 %

Es liegt also nur eine Monosulfosiure vor.

Konstitutionsermittlung:

Sie erfolgte wie bei der 6-Sulfosiiure durch oxydativen Abbau und
Alkalischmelze der Sulfophthalsiure. Phthalsiure wurde auch in
diesem Fall keine erhalten.

Bei der Alkalischmelze bei einer Temperatur von 180 ° trat keine
Reaktion ein. Nach Rée liegt also keine 4-Sulfophthalsiure vor, denn
diese geht schon bei 180 ° und die 3-Sulfophthalsiure erst bei 200 °
mit Aetznatron in die Oxyphthalsiure iiber. Eine zweite Alkali-
schmelze bei iiber 200 ° lieferte denn auch 3-Oxyphthalséure.

Fiir die Sulfogruppe im 1-Methyl-2-naphthol kommen also die
Stellungen 5 und 8 in Frage.
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ZUSAMMENFASSUNG DER ERGEBNISSE

1. Es wurde die Nitrieruﬁg des 1-Methyl-2-naphthols untersucht.
Es wurde dabei erstmals das 3-Nitro-1,2-methylnaphthochinol erhal-
ten, dessen Konstitution aufgeklirt wurde.

2. Es wurde festgestellt, dal die Acetylverbindung und der Methyl-
ither des 1-Methyl-2-naphthols bei der Nitrierung gespalten werden.

3. Das 3-Nitro-1,2-methylnaphthochinol wurde auf zwei verschie-
dene Arten reduziert. Es wurden erstmals das 3-Nitro-1-methyl-2-
naphthol und das 3-Amino-1-methyl-2-naphthol sowie einige Derivate
hergestellt.

4. Aus dem 3-Amino-1-methyl-2-naphthol wurden nach der Sand-
meyerschen Reaktion das Chlor- und Bromderivat und erstmals das
Azid hergestellt. Durch Diazotieren und Kuppeln und durch Kup-
peln mit Diazoverbindungen wurden einige Farbstoffe des Amino-
naphthols hergestellt.

5. Das 1-Methyl-2-naphthol wurde erstmals sulfuriert und die
erhaltenen Sulfosiuren untersucht.
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