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{ber das 1-Phenylnaphthalin und seine Derivate

Von
Richard Weifli und Kar! Woidich

(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Oktober 1925)

Durch Eintragen von Diazobenzolchlorid in eine Schmelze
von Naphthalin und Aluminiumchlorid erhielten Mo&dhlau! und
Berger ein Gemenge von «- und B-Phenylnaphthalin, aus dem sie
dann die «-Verbindung rein darstellten. Zur Darstellung dieses
Korpers suchten wir ein Verfahren anzuwenden, bei dem die Bildung
der B-Verbindung nicht moglich ist. Zu diesem Zweck wurde durch
Finwirkung von Phenylmagnesiumbromid aut 1-Tetralon das
|-Phenyldialin dargestellt, das sich leicht durch Erhitzen mit
Schwefel zum 1-Phenylnaphthalin dehydrieren lief3.
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In einer zweiten Reaktionsfolge wurde aus a-Naphthylmagne-
siumbromid und Zyklohexanon das Tetrahydrophenylnaphthalin er-
halten, das sich ebenfalls durch Erhitzen mit Schwefel in das
I-Phenylnaphthalin iiberfithren lieB.

Von Derivaten des 1-Phenylnaphthalins war bisher nur ein
\"itl'oprodukt2 bekannt, das durch Einwirkung von p-Nitrophenyl-
Nitrosaminnatrium auf geschmolzenes Naphthalin erhalten vurde,
‘on dem man also nicht weifl, ob es sich vom. «#- oder B-Phenyl-
—

1 M6hlau und Berger, Bd. 26, 1198.

Kiihling, Bd. 29, 168.
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naphthalin ableitet. Durch Einwirkung von Salpetersdure ayf dae
in Eisessig geldste 1-Phenylnaphthalin wurde ein bei 132° schmelzg,,.
des Mononitroprodukt erhalten, das mit dem oben erwihnten von
Kiihling! dargesteliten Nitrokdrper nicht identisch ist. Das Nity,.
derivat lie§ sich in Eisessig geldst durch Zinnchlorilir zum entsprechey,.
den Amin reduzieren. Dieses stellt ein zdhfllssiges Ol dar, das ¢,
mit einem halben Mol Wasser krystallisierendes Chlorhydrat gib,
Seine durch Einwirkung von Essigsdureanhydrid erhaltene Mop,.
acetylverbindung schmilzt bei 169 bis 170° Alle Versuche, dg
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Amin zu diazotieren schlugen fehl, so daff die Aminogruppe nicht
durch die Hydroxyl- oder Carboxylgruppe ersetzt werden Lkonnte

Durch Erwédrmen des 1-Phenylnaphbthalins mit 20%/, anhydrid-
haltiger Schwefelsdure entstand eine Monosulfosidure, deren Natrium-
salz sich aus Wasser gut umkrystallisieren liefl. Alle Bemiihungen,
die Sulfogruppe durch eine Hydroxyl- oder Cyangruppe zu ersetzen,
mifilangen, so daB also auf eine Weiterverarbeitung der Sulfoséure
verzichtet werden mufte.

Das 1-Phenylnaphthalin reagiert, in Schwefelkohlenstoff gelost,
mit Brom unter Bildung eines Monobromderivates vom Schmelz-
punkt 70° Versuche, das Brom in Gegenwart von Kupfersalzen als
Katalysatoren gegen andere Gruppen auszutauschen, verliefen
negativ. Stets wurde die Ausgangsverbindung unverindert zurlick-
gewonnen.

Einen Aufschluff iiber die Stellung der eingetretenen Nitro-
gruppe gab erst die Kupplung des Amins mit p-Nitrophenylnitros-
aminnatrium, wobei ein violetter, krystallisierter Farbstoff vom
Schmelzpunkt 220 bis 222° entstand.

1 Kiihling, Bd. 29, 168.
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Diese Verbindung liel sich mittels Zinnchloriir zu einem Di-
minreduzieren, das sich nach seinem Verhalten gegeniiber Essig-
gureanhydrid und dem Ausbleiben der Chinoxalinbildung mittels

7N

Benzil als ein p-Derivat des 1-Phenylnaphthalins erwies. Es kann
daher die Aminogruppe im 1-Phenylnaphthalin nur die Stellung
5 oder 8 besetzen.

Experimentelles.

Phenyldialin.

Zu einer aus 61-5 g Brombenzol und 10 ¢ Magnesiumband
bereiteten Ldsung von Phenylmagnesiumbromid 1468t man ein Ge-
menge von 50 g 1-Tetralon! und 50 ¢m® Ather zutropfen. Nach
3 Stunden wurde mit Wasser und Salzsdure zersetzt und dic
dtherische Schichte wiederholt mit Wasser gewaschen. Nach dem
Abdestillieren des Athers. wurde der Riickstand einer Wasserdampf-
destillation unterworfen, wobei iiberschiissiges Brombenzol und un-
verdndertes Tetralon Ubergingen, wahrend das entstandene 1-Phenyl-
dialin im Rickstande verblieb und durch Ausithern abgeschieden
wird. Die &therische Losung wird mit Chlorcalcium getrocknet und
nach dem Abdestillieren des Losungsmittels der Riickstand im
Vakuum fraktioniert destilliert. Der zwischen 130 bis 180° unter
12 1z Druck {iibergehende Anteil wurde nochmals tiber Natrium
destilliert, wobei die Hauptmenge als farbloses Ol zwischen 175
bis 177° und 12 mmz Druck Uberging. Ausbeute: 28 g.

0°1937  Substanz gaben 0-1167 g H,O und 0:6576 ¢ CO..
Ber. fiir CygHyy: C=93-16%, H=106"840;.
gef.: C=92"590",, H=06"740],.

Phenylnaphthalin.

05 g 1-Phenyldialin werden in einem mit Steigrohr versehenen
Kolben mit 77 g Schwefel im Sandbad auf 250° erhitzt, bis kein
——

1 Das 1-Tetralon wurde uns von der Firma Ricdel in Berlin zur' Verfiigung
Sestellt, wofiir wir auch hier unseren Dank abstatten.
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Schwefelwasserstoff mehr entweicht. Der Kolbeninhalt wird dany
einer Destillation unterworfen, der zwischen 330 bis 340° i,
gehende Anteil nochmals t(ber Natrium destilliert. Farbloses
das unter 770 mnz Druck bei 334 siedet. Ausbeute: 33 g '

0°1888 g Substanz gaben 0°0918 ¢ 11,0 und 0:6477  (CO,.
Ber. fiir CigHyo: C=94070/;, H=5-920/y;
gef.: C=093"570, I =>5"440/,.

Tetrahydrophenylnaphthalin.

10 ¢ #-Bromnaphthalin wurden in {iblicher Weise mit (-2
Magnesium und 50 cm2® absolutem Ather behandelt und dann cjp,
Losung von 4-2 g Zyklohexanon in 50 ¢m® Ather hinzugefiig,
Nach dreistlindigem Stehen wurde mit Wasser und Salzsidure ze-
setzt und die dtherische Schichte wiederholt mit Wasser gewaschen,
Nach dem Trocknen mit Chlorcalcium und Abdestillieren des
Lésungsmittels wurde der Riickstand einer fraktionierten Destillation
unterworfen. Der zwischen 320 bis 340° iibergehende Anteil wurde
nochmals iiber Natrium destilliert, wobei ein farbloses Ol {iberging,
das nach dem Erkalten krystallinisch erstarrte. Der Schmelzpunkt
dieser Verbindung liegt bei 36°, der Siedepunkt unter 760 um
Druck bei 332° Ausbeute: 6 g.

0°1812 g Substanz gaben 01211 g H,0 und 0:6103 ¢ CO,.
Ber. fiir CygHyg: C=92250/, H==7"750/y;
gef.: C=91-860/), H="7"480/,.

Phenylnaphthalin.

8 g Tetrahydrophenylnaphthalin wurden mit 2-4 g Schwefcl
in der gleichen Weise wie beim Phenyldialin beschrieben in
1-Phenylnaphthalin libergefiihrt. Ausbeute: 4 g.

Einwirkung von Brom auf Phenylnaphthalin.

10 g Phenylnaphthalin wurden in Schwefelkohlenstoff geldst
und 7°5 g Brom hinzugefiigt. Nach zwolfstiindigem Stehen wird
mit schwefeliger Siure und Wasser ausgeschiittelt und die Schwefel-
kohlenstoffldsung mit Chlorcalcium getrocknet. Nach dem Ver-
treiben des Losungsmittels wurde der Rickstand im Vakuum
destilliert, wobei zwischen 210 bis 220° unter 12 sz Druck ei!’
schwach gelblich gefirbtes Ol {iberging, das nach kurzer Zeit
krystallinisch erstarrte. Aus Alkohol krystallisiert die Verbindung
in weiflen Nadeln, die einen Schmelzpunkt von 70° zeigen. Aus-
beute: 7 g.

0-2074 ¢ Substanz gaben 0°1350 g AgDr.
Ber. fiir C;qH;{Br: Br=28-240;
gef.: Br=27-700/,.
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Phenylnaphthalinsulfosaures Natrium.

0 ¢ Phenylnaphthalin wurden auf 100° erwdrmt und unter
wihren 15 ¢ 20prozentige anhydridhaltige Schwefelsiure hinzu-
ofigt. Nach 5 Minuten wurden 25 cm’ einer gesittigten Kochsalz-
ssung zZugegossen, einige Zeit stehen gelassen und dann das
wsgeschiedene Natriumsalz abgesaugt, das aus Wasser in seiden-
Jinzenden Nadeln krystallisierte.

12238 ¢ Substanz gaben 0°1695 ¢ BaSO,.
Ber. flir Cgl;;03SNa: S =10-400
gef.: S=10-410/

Nitrophenylnaphthalin.

8 ¢ 1-Phenylnaphthalin wurden mit so viel Eisessig versetzt,
Jab eben alles in Losung ging und dann 16 ¢ konzentrierte Sal-
petersdure hinzugefigt. Nach 2 Stunden schieden sich gelbe Nadeln
ab, die nach dem Absaugen und Trocknen zuerst aus Alkohol,
darn aus Ligroin umkrystallisiert wurden. Der Schmelzpunkt dieser

Verbindung liegt bei 132° Ausbeute: 6 g.

1*1850 g Substanz gaben 0°0754 ¢ I,O und 0°5245 ¢ CO,.
Ber. fiir C;qH;{05N: C=77-080"), II =4-450;
gef.: C=77-320"), H=4"560/,.

Der Mischschmelzpunkt des nach der Vorschrift von Kithling
dargestellten Nitroproduktes mit dem von uns gewonnenen Nitro-
phenylnaphthalin zeigte eine Depression von 16°

Aminophenylnaphthalin.

10 ¢ Nitrophenylnaphthalin wurden in 200 ¢’ Eisessig heif3
gelost und eine Losung von 100 g Zinnchloriir in 100 cm® kon-
zentrierter Salzsdure kochend dazugegossen. Beim Erkalten schied
sich das Zinndoppelsalz des Amins in weifien Nadeln ab, die ab-
gesaugt und mit viel Lauge zersetzt wurden. Die freie Base wurde
n Ather aufgenommen. Nach dem Trocknen und Abdestillieren
les Athers bleibt ein ziihfliissiges Ol zurlick, das nicht destilliert
werden konnte. Zur Analyse wurde das Amin in das Chlorhydrat
lbergefithrt, das sich leicht aus verdiinntem Alkohol umkrystalli-
sieren lie. WeiBe Nadeln, die ein halbes Mol Krystallwasser ent-
halten und sich bei 234° zersetzen.

11894 g Substanz gaben 0-1007 g HyO und 0°5057 g CO,.

"277 ¢ 9:9 cm? Stickstoff bei 16°5° und 754 mm Druck.
Ber. fiir CyHygN. HCI1pH,0: C = 72-570)), H=5710%, N = 5-300';
gef.: C=72-8207,, H=75"950)5, N = 5330,
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Acetylaminophenylnaphthalin.

1 ¢ Aminophenyinaphthalin wurde mit wenig Essigsi;,.
anhydrid Ubergossen, wobei sich sofort das Monoacetylderiy,.
krystallinisch abschied. Aus Eisessig umkrystallisiert, schmoly .
bei 169 bis 170°. Ausbeute quantitativ. '

01941 g Substanz gaben 0-1033 & HyO und 0-5895 ¢ CO,.
Ber. tiir CyH ;ON C=82-720,, H=5"790/;:
gef.: C=82-830';, H=>5"790.

p-Nitrophenylazo-p-aminophenylnaphthalin.

4 ¢ Amino-1-phenylnaphthalin wurden unter Riithren zu eine-
Aufschldmmung von 4 ¢ p-Nitrophenylnitrosaminnatrium in 100 ¢
Alkohol gegeben und S Stunden geritihrt. Dann wurde mit ver-
dlinnter Essigsdure versetzt und in Wasser gegossen. Nach den
Absaugen und Trocknen wurde der Niederschlag aus Aceton unm-
krystallisiert. Grilinlich schimmernde Nadeln vom Schmelzpunkt:
220 bis 222°

0:1774 g Substanz gaben 0'0734 ¢ H,O und 0-4661 g COa.
Ber. fiir CanHygOaN : C= 71730, H=4"340;
gef.: C=171-660, H=40630,.

p-Diamino-1-Phenylnaphthalin.

1 g Farbstoff wurde in 20 cn:® Eisessig aufgeschlimmt und
heif eine Losung von 10 g Zinnchlorlir in 10 cm® konzentrierter
Salzsdure hinzugegossen und einige Minuten aufgekocht. Nach dem
Erkalten wurde mit Uberschiissiger Lauge versetzt, der sich ab-
scheidende Niederschlag abgesaugt und getrocknet. Das Diamin
konnte nicht umkrystallisiert werden. Zur Analyse wurde das Di-
acetylderivat, das sich durch Kochen des Diamins mit Essigséure-
anhydrid leicht darstellen lie, verwendet. Es krystallisiert aus Eis-
essig in weiflen Nadeln, die bei 278° schmolzen.

01787 g Substanz gaben 0:0920 ¢ Hy0 und 0-4901 g CO,.

0-1892 ¢ 148 cm? Stickstoff bei 25° und 748 s Druck.
Ber. fiir CygHygOsNy: C= 75450y, H=25-700/5, N =8-800;
gef.: C=174800/,, H=75"760/;, N=28"540/,.
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