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Uber die Acetylierung des Naphthalins mittels Acetylchlorid
und Aluminiumechlorid liegen zahlreiche Angaben vor, aus denen
aber insbesondere iiber den EinfluB der Reaktionsbedingnngen
anf die mengenméBige Bildung der beiden isomeren Methyl-
naphthyl-ketone  (Acetyl-naphthaline) keine Klarheit gewonnen
werden kann. Am eingehendsten ist der Einflub des Losungs-
mittels auf das Mengenverhéltnis der Isomeren untersucht
worden. I-Acetyl-naphthalin bildet sich in verhiltnismiBig grofter
Menge in Losung von Schwefelkohlenstoff, wihrend das isomere
2-Acetyl-naphthalin bei der Acetylierung in Nitrobenzol bevorzugt
gebildet wird. Uber das Mengenverhiiltnis der sich bei der
Acetylierung in Liésung von Schwefelkohlenstoff bildenden
isomeren Ketone liegen die widersprechendsten Angaben vor.
A. 81. PrAU und A. OrNER? finden durch Trennung der Isomeren
iiber die Pikrinsiureverbindungen etwa ?/; 1-Acetylmaphthalin
und 1/s 2-Acetyl-naphthalin, und bestitigen damit frithere, mehr
qualitative Angaben von A. CLAUS und H, TERSTEEGEN %, L. ROUSSET 3,
H. StoBBE und A. LENZNER* und R. WEITZENBOCK und H. LIEBS.
Hingegen konnen A. CLaus und P.FewstS E. CATLLET und
L. E. CuoriN® nur 1-Acetylmaphthalin auffinden. L. F. FIESER,
H. L. HoLues und M. 8. NEWMAN® {iberpriiften das nach E. CAtLLE
hergestellte Acetyl-naphthaliv und beobachteten einen Gehalt von
mindestens 30 % 2-Acetyl-naphthalin. Nach zwel neueren Arbeiten

* Helv. chim. acta 9 (1926) 669.

? J. prakt. Chem. (2) 42 (1890) 517.

3 Bull. Soc. chim. France (3) 15 (1896) 59.

4 Liebigs Ann. Chem. 380 (1911) 95,

5 M. Chem. 33 (1912) 555.

6 Ber. dtsch. chem. Ges. 19 (1886) 3180.

" C. R. Acad. Sci. Paris 153 (1911) 393 ; Chem. Zbl. 1911 II, 1141.

8 Franz. Pat. 536257, Chem. Zbl. 1922 IV, 1139; Bull. Soc. chim. France
(1) 35 (1924) 610; Chem. Zbl. 1924 II, 625.

? J. Amer. chem. Soc. 58 (1936) 10565; Chem. Zbl. 1937 I, 342.
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von N. FroscaL und J. HARLASS® und A. DARAPSKII wird bel der
Acetylierung des Naphthalins in Lésung von Schwefelkohlenstoff
neuerlich nur ,reines «-Naphthyl-methyl-keton®11) erhalten; im
ersten Falle wird das Keton durch den Sdp.;: 167—170° und
durch den Schmp. 34° im zweiten Falle durch den Schmp. des
Pikrates 116° und durch Oxydation zu «-Naphthoesdure gekenn-
zeichnet.

Es ist bemerkenswert, daf tiber den Schmp. des I-Acetyl-
naphthalins, obwohl beide Acetyl-naphthaline Handelsprodukte
sind, nichts N#heres bekannt ist. A. CLAUS und P. FEIsT ¢ erhalten
durch Ausfrierenlassen des Acetyl-naphthalins Kristalle vom
Schmp. 34° von denen nach spiteren Angaben von H. MULLER
und H. v. PECEMANN?? und von A. CLAUS und H. TERSTEEGEN 2
angenommen werden kann, daB es sich um unreines 2-Acetyl-
naphthalin, das rein bei 52° schmilzt, handelt. In neuerer Zeit
haben N.FrROSCHL und J. HARLASS 10 durch Destillation des Ketones
mit Wasserdampf ebenfalls Kristalle von Schmp. 34° erhalten.

Vorliegende Untersuchung beschiftigt sich mit der Aufklérung
dieser einander widersprechenden Angaben. Bei Nacharbeitung
der Angaben von N. FrROSCHL und J. HARLASS1® sind neben un-
verbrauchtem Naphthalin etwa 35% d.Th. Acetyl-naphthalin
erhalten worden. Dieses durch Vakuum-Destillation erhaltene
Produkt ist anscheinend nur auf Grund seines Siedepunktes als
1-Acetyl-naphthalin angesprochen worden, die Anwesenheit von
2-Acetyl-naphthalin ist nicht festgestellt worden. Da die Siede-
punkte der beiden isomeren Ketone sebr nahe beieinander liegen,
1-Acetyl-naphthalin siedet bei 295—298° ***° 12 mm: 166—167°2,
2-Acetyl-naphthalin bei 300—305°>", 11mm: 171—172°% ist
eine Trennung durch einfache Destillation nicht moglich. * Tat-
sichlich ist das durch Destillation erhaltene Keton ein Gemisch
beider Isomeren, dessen Gehalt an 1- und 2-Acetylnaphthalin
leicht durch Trennung ihrer Pikrinsdureverbindungen durch ihre
verschiedene Loslichkeit in Alkohol 3 bestimmt werden kann. In
dem nach N. Froscun und J. HARLASS 10 hergestellten ,«-Naphthyl-
methyl-keton* sind nur etwa 56 % 1-Acetyl-naphthalin enthalten,
der Rest ist das andere Isomere. Die von diesen Autoren bei der
Destillation mit Wasserdampf beobachteten Kristalle vom

10 Mh. Chem. 59 (1932) 275.
11 J. prakt. Chem. (2) 146 (1936) 301.
12 Ber. dtsch. chem. Ges. 22 (1889) 2556.
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Schmp. 34° sind ebenfalls ein Gemisch beider Ketone mit tiber-
wiegendem Gehalt an 2-Acetyl-naphthalin, das rein bei 52°
schmilzt.

Zur Ermittlung des Schmelzpunktes von 1-Acetyl-naphthalin
sind k#unfliche Produkte untersucht und gereinigt worden. Aus
»*Naphthyl-methyl-keton“ von HEeYL-Berlin sind nur 56%
1-Acetyl-naphthalin in Form des reinen Pikrates (Schmp. 1199),
neben 229 2-Acetyl-maphthalin (Schmp. des Pikrates: 82°) ab-
zuscheiden gewesen. ,Methyl-z-naphthyl-keton“ von ScEUCHARDT-
Gorlitz enthiéilt ebenfalls nur etwa 62% - 1-Acetyl-naphthalin.
Isomerenfreies 1-Acetyl-naphthalin kann leicht durch Zerlegung
der gereinigten Pikrinsfureverbindung (Schmp. 119°) mit Alkalien
in ihre Bestandteile erhalten werden. AuBerdem ist es auch
durch Umsetzung von, aus I-Brommnaphthalin leicht erhiltlichem
1-Cyan-naphthalin  mwit Methyl-magnesiumjodid-Losung hergestellt
worden. Dieses auf verschiedenen Wegen erhaltene reine 1-Acetyl-
naphthalin erstarrt beim Abkiihlen und zeigt den Schmp. 10'5°.

Nach den Angaben von A. DARAPSKI'® gind bessere Aus-
beuten an Acetyl-naphthalin erhiltlich, als der Autor selbst an-
gibt, ndimlich 45% d. Th. Dieser Autor erhilt aus dem ebenfalls
durch Destillation erbaltenen Keton mittels Pikrinsiure das
schwerltsliche 1-Aecetylmaphthalin-pikrat (Schmp. 1169), unter-
sucht aber nicht das Filtrat, in dem sich das leicht Igsliche
Pikrat des 2-Acetyl-naphthalins befindet und kommt so zu dem
Schlub, daB sein durch Destillation erhaltenes Keton ,reines
v-Naphthyl-methylketon“ sei. Die Bestimmung des 1-Acetyl-
naphtalins als Pikrat in diesem Ketongemisch ergibt einen Gehalt
von etwa 449 1-Acetylmaphthalin. E. CATLLE hat schon frither
unter #hnlichen Bedingungen bei tiefer Temperatur ,absolut
reines «-Naphthylmethylketon® nach einmaliger Vakuumdestillation
erhalten, eine Angabe die von L. F. Fieser u. Mitarb.® wider-
legt worden ist, die in diesem Keton mindestens 309 2-Acetyl-
naphthalin nachweisen. Eine Wiederholung des CaILLEschen Ver-
suches ergibt tatséchlich, iibereinstimmend mit dem genauer
iiberpriifbaren DArAPskischen Versuch ein Ketongemisch, das nur
etwa 479 1-Acetylnaphthalin enthilt.

Die bisher vorliegenden Angaben tiber diebeider Acetylierung
in Schwefelkohlenstoff erzielbaren Gesamtausbeuten an Acetyl-
naphthalin schwanken sehr; es sind bisher angegeben worden:
309 ¢, 3% 11, 4595 und 60—80%7. Ks sind daher Versuche
iiber die erh#ltlichen Héchstausbeuten angestellt worden. Da
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dabei bei verschiedenen Temperaturen und mit verschiedenen
Mengen Aluminiumchlorid gearbeitet worden ist, ist gleichzeitig
der EinfluB dieser Faktoren auf das Verhiltnis der gebildeten
Mengen von 1- und 2-Acetylnaphthalin festgestellt worden. Die
besten Ausbeuten sind bei Anwendung von etwa gleichen
Gewichtsteilen Naphthalin (1 Mol) und Acetylchlorid (1'5 Mol),
der 1'5-fachen Menge Aluminiumchlorid (15 Mole) und der
doppelten bis vierfachen Menge Schwefelkohlenstoff erhalten
worden. Bei Vermeidung hoherer Temperaturen als Raum-
temperatur bleiben meist geringe Mengen Naphthalin unver-
braucht, die Ausbeute an Acetylnaphthalin betréigt hochstens
7% d. Th.,, der Rest sind verharzte Stoffe. Der Gehalt der
erhaltenen Ketongemische an 1-Acetyl-naphthalin betrigt 50—60 9 .

Uber den Einfluf der Temperatur auf die Zusammensetzung
des Isomerengemisches liegen 2 Angaben vor. A. CLAUS und
H. TERSTEEGEN ? behaupten, dab sich 2-Acetylnaphthalin besonders
bei Ausschlufl von Wirme bildet, wihrend nach L. Roux ™7 bei
tiefer Temperatur steigende Ausbeuten an 1-Acetylnaphthalin
erhalten werden. Es sind daher Acetylierungsversuche unter den
iiblichen Bedingungen bei verschiedenen Temperaturen durch-
gefiihrt worden. Bei einem Versuch bei —40 bis —b0° bei dem
viel Naphthalin unverbraucht geblieben ist, ist ein Gehalt von
599 1-Acetyl-naphthalin im Ketongemisch nachgewiesen worden.
Bei erhohter Temperatur, etwa 45° bleibt kein Naphthalin un-
verbraucht, der Gehalt des Acetyl-naphthalins an I-Acetyl-
naphthalin betrigt 556—56 % . Daraus geht bervor, daB entgegen
obigen Angaben die Temperatur bei der Acetylierung in
Schwefelkohlenstoff keinen wesentlichen EinfluB auf die Zusammen-
setzung des Isomerengémisches ausiibt. Eine Versuchsreihe mit
wechselnden Mengen Aluminiumchlorid hat kein eindeutiges Bild
ergeben, es werden Ketongemische mit 50—689% 1 Acetyl-naph-
thalin erhalten.

Bei einer Acetylierung von Naphthalin ohne Schwefel-
kohlenstoff als Liésungsmittel, aber bei Anwendung von iiber-
schiissigen Acetylehlorid wird ein #dbnliches Ergebnis erhalten
wie bel Gegenwart von Schwefelkohlenstoff. '

Zusammenfassung.
Bei der Acetylierung des Naphthalins mit Acetylehlorid
und Aluminiumchlorid bei Gegenwart von Schwefelkohlenstoff

13 Ann. Chim. (6) 12 (1887) 289.
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wird immer ein Gemisch von 1- und 2-Acetyl-naphthalin in einer
Ausbeute von hochstens 75¢% d. Th. erhalten. Der Gehalt des
Ketongemisches an 1-Acetyl-naphthalin betriigt etwa 50—609%.
Kiufliche als ,z-Naphthyl-methyl-keton“ bezeichnete Produkte
enthielten ebenfalls nur 56 bzw. 62% 1-Acetylnaphthalin. Der
Einflup der Reaktionstemperatur wund der angewendeten
Aluminiumchlorid-Menge auf das Mengenverhdltnis der gebildeten
isomeren Ketone ist unwesentlich. Der Schmelzpunkt von
1-Acetyl-naphthalin liegt bei 1050

Experimenteller Teil. 14

25'6 g (/5 Mol) Naphthalin wurden in einem Dreihalskolben
mit Riihrer, Thermometer und Riickflufkiihler in 100 cm®
Schwefelkohlenstoff geldst und unter starkem Kithlen und Riithren
mit 40 g gepulvertem Aluminiumchlorid versetzt. Bei einer Innen-
temperatar von etwa 0—10° wurden 25 c¢m® Acetylchlorid
wihrend 1/, Stunde eingetropft und dann die Temperatur all-
méhlich auf Raumtemperatur arsteigen gelassen. Insgesamt
wurde 6 Stunden geriihrt und dann iiber Nacht stehen gelassen.
Durch Eintragen in Eis und verdiinnte Salzsiure wurde zer-
setzt, mit Benzol mehrmals ausgeschiittelt, die Benzollgsungen
wiederholt mit Wasser gewaschen, filtriert und getrocknet. Nach
Verdampfen des Benzols wurde im Vakuum destilliert, wobei
anfangs zur vollstindigen Kondensation des unverbrauchten
Naphthalins ein S#belkolben als Vorlage Verwendung fand, der
dann durch eine Spinne ausgetauscht wurde. Bei 120-—150° bei
12 mm wurden 029 unverbrauchtes Naphthalin zuriickerhalten,
bei 160—170° destillierten 25659 Acetyl-naphthalin als gelb-
liches O1 tiber, d.s. 7549 d. Th.

Die Bestimmung des Verh#ltnisses der isomeren Ketone ge-
.schah durch Abscheidung des in Alkohol schwerldslichen
1-Acetyl-naphthalin-pikrates: 10g¢ Ketongemisch wurden mit
einer heifen Losung von 135 ¢ Pikrinstiure in 140 em?® Alkohol
iibergossen, abgekiihlt und filtriert. Durch einmalige Kristallisation
aus der 4—b-fachen Menge kochenden Alkohols wurden 118 ¢
1- Acetyl-naphthalin-pikrat vom Schmp. 118'6—119° 1% abgeschieden,

14 Teilweise mithearbeitet von W. Cremess. )

5 Direkt darch Fiallung erbaltenes 1-Acetyl-naphthalin-pikrat zeigt un-
scharfen Schmp. unter 117°. Erst nach Kristallisation aus Alkohol wird ein
scharfer Schinp. erhalten. Bei Ausbeutebestimmungen zu Vergleichszwecken ist
die Kristallisation des gefillten Pikrates unerlafilich.
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entspr. b g Keton, d.s. 50% d. Gemisches. Durch mehrmaliges
Einengen der Mutterlauge wurden 108 g 2-Acetyl-naphthalin-
pikrat vom Schmp. 76—82° also in nicht ganz reinem Zustand
erhalten (43%).

Ahnliche Versuche bei denen die Reaktionstemperatur
wihrend 6 Stunden auf verschiedener Hohe gehalten wurde,
hatten folgendes Ergebnis:

) Ketongemisch 1-Acetyl-
Reaktionstemperatur naphthalin ;nverbrafxcl.ltes
] l ing in®,d. Th. ino/a'd. Gemisches aphthalin in g
—5 bis 0° 16 67 61 74
10—20° 206 65 49 21
‘ 45° 24°9 3 b5 0
i 45° 2007 66 56 2'3
—40 bis —50° 4'3 30 59 15

Versuche mit verschiedenen Aluminiumchlorid-
mengen:

Versuche mit gleichem Ansatz wie oben, nur mit gréferen
Aluminiumchloridmengen und 150 em3 Schwefelkohlenstoff er-
gaben bei 6-stiindigem Riithren bei Raumtemperatur und nach-
herigem Stehenlassen iiber Nacht folgende Ausbeuten an
1-Acetyl-naphthalin-pikrat, bestimmt in je 10g¢ des Ketonge-
misches wie oben:

Menge AlICI; in g ’ 40 80 ' 106 120 133

1-Acetyl-naphthalin-pikrat, in ¢ | 11'8 | 151 | 14’1 | 16 12°9 | 15’8

1-Acetyl-naphthalin in ¢ d.
| Ketongemisches |50 [ 6 60 | e | w0 | I
H

Acetylierung ohne Lisungsmittel .

Ein Gemisch von 50 g Naphthalin, 100 ¢ Acetylchlorid und
100 g gepulvertem Aluminiumchlorid wurde unter gelegentlichem
Schiitteln 2 Tage stehen gelassen. Die Ausbeute an Acetyl-

18 J. Rascewicz-Zuskowskr {Chem. Zbl. 1929 1I, 2775) erhielten bei einem
shnlichen Versuch ohne Lésungsmittel 30—50% eines Gemisches beider Ketone.



Uher die Acetylierung des Naphthalins 83

naphthalin betrug 39¢g (58% d. Th.). Durch Umsetzung mit
Pikrinsiiure wurden etwa 48g¢ 1-Acetyl-naphthalin-pikrat und
22 ¢ 2-Acetyl-naphthalin-pikrat erhalten, das entspricht einen
Gehalt des Ketongemisches an dem préparativ leichter zu be-
stimmenden 1-Acetyl-naphthalin von etwa 529.

Uberpriifung von Literaturangaben.

Acetylierungen des Naphthalins wurden nach den Angaben
verschiedener Awutoren wiederholt und die erhaltenen Keton-
gemische auf die bereits genannte Weise auf einen Gehalt von
1 Acetyl-naphthalin untersucht. Die Ergebnisse sind in folgender
Tafel zusammengestellt:

1-Acetyl-naphthalin
Angewandte Ausgangsmaterialien Ketonausbeute
(bezogen auf Acetyl- . 3
Autoren chlorid) P_lkrat in 9,
Naph- | CS,in | AICl, | CH,COCI ing |desKeton-
thalinin g | ems ing ‘ ing in g in 9, d. Th. (Schmp.) | gemisches
N. Froscur u.
J. Hazrass % B0 50 50 40 30°3 35 40 (1169 56
A.Dararser®l 64 60 67 20 194 45 20 (1179 44
E. Camwie ? 26 20 27 78 3'6 21 4 (1169 47

Herstellung von reinem 1-Acetyl-naphthalin.
a) Aus kauflichen Produkten:

85 g ,Methyl-a-naphthyl-keton“ (HEYL u. Co., Berlin) wurden
mit einer heifen Losung von 115 ¢ Pikrinsidure in 1 ! Alkohol
versetzt, abgekiihlt, filtriert, gewaschen und getrocknet, wobei
1129 1-Acetyl-naphthalin-pikrat (Schmp. 118—119°) erhalten
wurden (56 9% des Gemisches, entspr.:. 477 g Keton). Durch Ein-
engen des Kiltrates auf etwa 300 cm® wurden 45 g 2-Acetyl-
naphthalin-pikrat (Schmp. 829) erhalten (entsprech.: 192 g Keton,
d. 5. 22% des Gemisches). 112 g 1-Acetyl-naphthalin-pikrat wurden
mit willrigem Ammoniak (120 em$, d=0,910 und 200 cm3
Wasser) auf dem Wasserbade erwiirmt, bis das Pikrat voll-
stindig zersetzt war. Von dem am Boden sich ahbsetzendem Ol
wurde noch heif abgegossen und das abgekiihlte Dekantat ausge-
dthert. Die d#therische Losung wurde mit dem Ol vereinigt,
filtriert, gewaschen, getrocknet und destilliert, wodurch 43 ¢
1-Acetyl-naphthalin vom Sdp.ugmm: 295—297° in Form eines

Monatshefte fiir Chemie, Band 74 7
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gelblichen Oles erhalten wurden, das beim Abkiihlen erstarrte
und den Schmp. 1050 zeigte.

Aus dem ausgedithertem Filtrat waren nach Filtration der
kochenden, mit Wasser verdiinnten Lo8sung durch XKiihlung
Pikrinsdure in Form von Ammonpikrat (62 ¢) zuriickerhalten
worden, mittels konz. Salpeterséiure konnte dieses in freie Pikrin-
siure iibergefithrt werden.

Auf gleiche Weise wurden aus 133 g ,Methyl-z-naphthyl-
keton“  (ScmucmamrDT-Gigrlitz) 192¢9 1-Acetyl-napthalin-pikrat
(Schmp. 1199) erhalten, d. s. 61'5% des Gemisches.

b) Aus I-Cyam-naphthalin.

Je 30g I1-Brom-naphthalin, Kupfer (I)-cyanid und Chinolin
wurden 20 Stunden wunter Riickfluf erhifzt. Das erkaltete
‘Reaktionsprodukt wurde mit Wasser versetzt, alkalisch gemacht
und mit Wasserdampf destilliert. Das Destillat ergab nach Zu-
satz von verd. Schwefelsfiure, Ausiithern und Abdampfen durch
Vakuumdestillation 16g¢g (72% d. Th.) I-Cyan-naphthalin, eine
farblose, erstarrende Flissigkeit (Sdp. 15: 162—165°), die den
Schmp. 38° zeigte. 17

1-Acetyl-naphthalin.

18 g 1-Cyan-naphthalin wurden in 150 cm® Benzol geldst, zu
einer Methylmagnesiumjodidlésung aus 2'7g Magnesium, 16¢
Jodmethyl und 50 em® Ather hinzugefiigt wnd fiber Nacht auf
dem kochenden Wasserbade erhitzt. Durch Destillation wurd e
Benzol griftenteils abgetrennt, der Riickstand mit 10%iger
Schwefelsiure unter Eiskithlung zersetzt, ausgetithert, getrocknet
und im Vakunm destilliert (Sdp. 15: 164—166°). Das Destillat
erstarrte beim Abkiihlen nur schwierig und schmolz unscharf,
da es mnoch Cyan-naphthalin enthielt, von dem es durch
Destillation nicht befreit werden konnte. Es gelang aber durch
Kristallisation des Pikrates Letzteres abzutrennen. Das Destillat
wurde mit einer warmen Losung von 25 ¢ Pikrinsiure in 260 ¢
Alkohol versetzt, abgekiihlt, filtriert und aus Alkohol wum-
kristallisiert  (Schmp. 1185—119°), Durch Zersetzung mit
Ammoniak wurden 15 g 1-Acetyl-Naphtholin als gelbliche Fliissig-
keit erhalten, die in einer Kéltemischung aus Trockeneis und
Alkohol erstarrte und bei 10°5° schmolz.

7 M. S. Newsax (J. Amer. chem. Soc. 59 (1937) 2472; Chem. Zbl. 1938 I, 587)

erhielten 1-Cyan-naphthalin auf @hnliche Weise in Pyridinlésung, Schmp. 34— 3859,
O. Kruser und A. Marx (Ber, dtsch. chem. Ges. 71 (1938)2478) gaben den Schmp.

38—39° an.



