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A. THEORETISCHER TEIL

I. Einleitung

1)

2-Phenylnaphthalin (I) wurde erstmals von W.Smith"/ im Jahre 1879 herge-
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stellt, indem er Naphthalin und Brombenzol durch glilhende Rohren leitete. 1884
stellten Th. Zincke und A.Breuer 2) das gleiche Produkt her, indem sie Sty-
rolglykol mit Schwefelsédure behandelten. Der von ihnen aufgestellte Reaktionsme-
chanismus zeigte dann auch, dass es sich bei diesem, der Formel CIGHIZ entspre-
chenden Kohlenwasserstoff um 2-Phenylnaphthalin handeln musste. Zu erwihnen ist
ferner, dass im Jahre 1880 E. Erlenmeyer 3) sehr wahrscheinlich bereits 2-Phe-
nylnaphthalin in Hénden gehabt hat, als er Phenylacetaldehyd mit verdiinnter Schwe-
felsdure behandelte. Bei der Analyse seines Produktes konnte er neben Kohlenstoff
und Wasserstoff auch noch Sauerstoff nachweisen, was ihn veranlasste, als Brutto-
formel C2 4H O, vorzuschlagen. Dementsprechend formulierte er auch die Konsti-

2072
tution folgendermassen:

Der Schmelzpunkt dieses Produktes aber, ca. 102° C, und das Aussehen der Substanz,
weisse glinzende Blittchen, deuten auf 2-Phenylnaphthalin hin.

Nachdem in den letzten Jahren Styroloxyd ein wichtiges technisches Produkt
geworden ist, tauchte der Gedanke auf, dass sich die Methode von Zincke und
Breuer sicher auch auf diese Substanz anwenden liesse. Diese Vermutung bestitig-
te sich, und man sah in dieser Methode ein Mittel, um auf einfachste Art einen Koh-
1) W.Smith, Ber.deutsch.chem.Ges. 12, 1396 und 2049 (1879).

2) Th. Zincke und A.Breuer, Liebigs Ann.Chem. 226, 23 (1884) und 240, 137

(1887).
3)E.Erlenmeyer, Ber.deutsch.chem.Ges. 13, 304 (1880).
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lenwasserstoff zu erhalten, der als Ausgangsprodukt fiir die Synthese von Farbstoffen

in Betracht kommt. Da nur wenige Derivate des 2-Phenylnaphthalins bekannt sind,
wurde die vorliegende Arbeit aufgenommen mit dem Zweck, moglichst viele Abkémm-
linge dieses Kohlenwasserstoffs zuginglich zu machen. Vorerst wurde aber die Me-
thode von Zincke und Breuer genau untersucht und anschliessend auf Styroloxyd

ibertragen.
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II. Kondensation von Styrolglykol, Styroloxyd und

p-substituierten Styroloxyden zu 2-Phenylnaphthalin

und den entsprechenden disubstituierten Derivaten

Von den vielen Darstellungsmethoden fiir 2-Phenylnaphthalin, die in der Lite-
ratur beschrieben sind, interessiert uns fiir diese Arbeit nur diejenige nach Zin-
cke und Breuer 2). Es handelt sich dabei um eine mit Schwefelsidure katalysierte
Kondensation von Styrolglykol mit sich selbst. Der Reaktionsmechanismus kann fol-
gendermassen formuliert werden:

Durch Wasserabspaltung am Styrolglykol (II) entsteht als unbestindige Stufe
Phenylvinylalkohol, welcher sich sofort zu Phenylacetaldehyd (III) umlagert.

-H,0
@-?H-?Hz 2 ©..cﬂ=cnon CH,-CHO
OH OH
I m

2 Molekiile Aldehyd (III) gehen dann zusammen eine Aldolkondensation ein mit an-
schliessender Wasserabspaltung zum Diphenylisocrotonaldehyd (IV).

OH
CH,-CHO | -H.O o]
O Ot O
OHC-CH;— OH -cn—@ H—Q
2 C OHC/
v

I
Als letzte Stufe findet unter erneuter Wasserabspaltung der Ringschluss statt, und
es entsteht 2-Phenylnaphthalin (I).

— U0 Ao
OHC H('J
v OH I

Dass diese Reaktion wirklich so verlduft, wird dadurch erhirtet, dass der Aldehyd
(III) nachgewiesen werden konnte. Ebenso wurde die Kondensation auch schon vom
Aldehyd (I) ausgehend durchgefiihrt und beschrieben4). Im Falle der Kondensation
von Styrolglykol dient die Schwefelsidure als wasserabspaltendes Mittel, bei der Kon-

4) K. Auwers und G.Keil, Ber.deutsch.chem.Ges. 36, 3902 (1903).
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densation von Styroloxyd ausserdem in der ersten Stufe noch als Protonenlieferant:

- L}
@'C{{O/Cﬁz H @CH=CHOH} @'Cﬂz‘cm

v I

Die Kondensation von Styroloxyd (V) wurde bis jetzt noch nirgends beschrieben und
von uns erstmals eingehend untersucht.

1. Kondensation von Styrolglykol

Th.Zincke und A.Breuer 2) haben bei ihren Versuchen eine wisserige
Schwefelsdureldsung 1:1 verwendet und 2-Phenylnaphthalin in einer Ausbeute von
60 - 70 % erhalten, wobei ihre Ansitze von Styrolglykol stets nur 3 bis 5 g betrugen.
Wir bemiihten uns, diese Methode zu einem praktisch brauchbaren Verfahren auszu-
arbeiten. Dabei wurde festgestellt, dass folgende Faktoren die Ausbeute beeinflussen:
- zu langes und zu hohes Erhitzen bewirkt Verharzungen
- kriftiges Riihren verbessert die Ausbeute
- gute Ausbeuten entstehen nur, wenn reines Styrolglykol verwendet wird
- vor der Destillation des Rohproduktes ist alle Schwefelsdure zu entfernen,
sonst entstehen grosse Harzriickstinde
- die Reaktionsdauer ist durch Abdestillieren von Wasser zu kontrollieren.
Die Reaktion ist beendet, wenn kein Phenylacetaldehyd mehr mitdestilliert
(erkennbar am Geruch).
Unter Beachtung dieser Faktoren erhielten wir 2-Phenylnaphthalin in einer Aus-
beute von 90 %, selbst bei Ansiitzen von 200 g Styrolglykol.

2. Kondensation von Styroloxyd

Die bei der Kondensation von Styrolglykol gemachten Erfahrungen bildeten die
Grundlage fiir unsere Versuche zur Darstellung von 2-Phenylnaphthalin ausgehend
von Styroloxyd., Es wurden Versuchsreihen durchgefiihrt, um den Einfluss der Schwe-
felsdurekonzentration und der Reaktionstemperatur auf die Kondensation zu ermit-
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teln. Es zeigte sich, dass die optimalen Bedingungen bei Schwefelsiurekonzentratio-
nen von 50 bis 60 % und bei Reaktionstemperaturen zwischen 100 und 140° ¢ liegen,
Bei hGheren Temperaturen und bei hoheren Konzentrationen der Schwefelsdure bil-
den sich neben 2-Phenylnaphthalin harzihnliche Produkte. Bei niedereren Konzen-
trationen und tieferen Temperaturen entsteht viel Phenylacetaldehyd, der allerdings
durch Verlidngern der Reaktionsdauer auch in 2-Phenylnaphthalin iibergefiihrt werden
kann, wobei das lingere Erhitzen seinerseits wieder Verharzungen bewirkt, so dass
nicht so gute Ausbeuten erzielt werden kbnnen wie mit den von uns gefundenen opti-
malen Bedingungen. Diese Ausbeuten liegen bei 80 % der Theorie.

3. Kondensation von p-substituierten Styroloxyden

Nachdem die Kondensation von Styroloxyd zu 2-Phenylnaphthalin eingehend un-
tersucht worden war, lag es nahe, Versuche durchzufilhren, um festzustellen, wie
weit sich die gefundene Methode auf p-substituierte Styroloxyde ausdehnen lidsst. Es
gelang uns, einige der entsprechenden 7, 4'-disubstituierten 2-Phenylnaphthaline her-
zustellen, wobei es uns aber aus zeitlichen Griinden nicht méglich war, jeweils die
optimalen Bedingungen fiir die Kondensation zu suchen, so dass einige der untersuch-
ten Substanzen nicht in reinem Zustand isoliert werden konnten.

Fiir die Herstellung der p-substituierten Styroloxyde ging man von den entspre-
chenden p-substituierten o ~Halogen-acetophenonen aus. Diese wurden nach einer
von S, Winstein und Mitarbeiterns) modifizierten Meerwein-Ponndorf-Re-
duktion hergestellt (vgl. auch 6) und 7)). Diese Reduktion beruht auf der Komplex-
bildung des Aluminiumisopropylats mit dem zu reduzierenden Keton oder Aldehyd
und kann wie folgt formuliert werden:

R CH3 R CH3 CH3 R

N C=0 + Al |O ('I,‘ H|— \CH-O-AI 0—('3H + CIO — \CHOH
- e % i I ¢

R CH3 3 R CH3 . CH3 R

Da diese Reduktion eine Gleichgewichtsreaktion ist, wird das Gleichgewicht
umso mehr nach der rechten Seite verschoben, je mehr und besser das im Laufe der

5)S.Winstein, J.org.Chemistry, 11, 150 (1946).
6) A. L. Wilds, Org.Reactions II, 178, (1944).
7)C.0.Guss und H. G.Mautner, J.org.Chemistry, 16, 887 (1951).
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Reaktion entstehende Aceton abdestilliert wird. Nun haben S. Winstein und Mit-
arbeiter gefunden, dass bei der Reduktion von p-substituierten Acetophenonen das
Abdestillieren des Acetons gar nicht notwendig ist, ja sogar dass gréssere Ausbeu-
ten erhalten werden, wenn das Aceton im Reaktionsgemisch verbleibt. Es ist dabei
allerdings erforderlich, mit einem grossen Ueberschuss an L&sungsmittel (Isopro-
pylalkohol) zu arbeiten, so dass das Verhiltnis Aceton zu Isopropylalkohol klein
bleibt.

Die Reduktion des «w -Halogen-acetophenons ergibt ein Halohydrin, woraus man
durch Abspaltung von Halogenwasserstoff das Styroloxyd erhilt. Auch diese Stufe

wurde von S. Winstein"/ beschrieben:

R-@—CO-CHZX — R-@-CH-CHzx———w CH-CH, + HX
] N/ 2

OH (o)
(X = Halogen)

a) Herstellung und Kondensation von p-Chlor-styroloxyd

Ausgehend von p-Chlor-w-chloracetophenon, wurde durch eine Reduktion nach
Meerwein-Ponndorf und anschliessende Abspaltung von Salzsidure p-Chlor-sty~
roloxyd in einer Ausbeute von 72 % erhalten. Dieses wurde dann mit 60 %-iger
Schwefelsidure zum 7, 4'-Dichlor-2-phenylnaphthalin (VI) vom Schmelzpunkt 122° C

kondensiert.

VI

Die Aufarbeitung des in 70 %-iger Ausbeute anfallenden Rohproduktes zeigte
Schwierigkeiten, so dass das Reinprodukt nur mit einer Ausbeute von 27 % erhalten
werden konnte.

b) Herstellung und Kondensation von p~Methyl-styroloxyd

p-Methyl-as-chloracetophenon (VII) wurde erhalten aus Chloracetylchlorid und
Toluol nach einer Vorschrift von H. Ryans). Das Produkt schmolz bei 56,5 - 57° C

8) H. Ryan, Ber.deutsch.chem.Ges. 31, 2132 (1898), Fp. 55 - 56° C.



9) 10) 11)).

3 AICl,
CH,C1-CO-C1 + @ e H3C‘®-CO-CH2C1
Vi

(vgl. auch

Die Reduktion und die Abspaltung von Chlorwasserstoff ergaben p-Methyl-sty-
roloxyd in einer Ausbeute von 35,5 %. Die Kondensation erfolgte mit 60 %-iger
Schwefelsiure. Das weisse, kristalline 7,4'~Dimethyl-2-phenylnaphthalin (VII)
schmolz bei 140 - 141° C und ist mit dem von K. Auwers und G. Keil4) be-
schriebenen Produkt (Fp. 140 - 141° C) identisch, das die Autoren aus Chlor(brom)-
methylstyrol durch Erhitzen mit Wasser erhalten hatten.

via

¢) Herstellung und Kondensation von p-Aethyl-styroloxyd

p-Aethylstyroloxyd wurde auf die gleiche Weise hergestellt wie das oben be-
schriebene p-Methyl-styroloxyd. Als Ausgangsprodukt wurden Chloracetylchlorid
und Aethylbenzol verwendet. In einer Ausbeute von 70 % erhielt man p-Aethyl-wu-
chloracetophenon vom Schmelzpunkt 38,5 - 39° C. Dieses wurde reduziert, verseift
und das p-Aethyl-styroloxyd mit 60 %-iger Schwefelsiure kondensiert. Man erhielt
7, 4'-Diéthyl-2-phenylnaphthalin (IX) vom Schmelzpunkt 68 - 68, 5% C in einer Aus-
beute von 50 %, bezogen auf p-Aethyl-w -chloracetophenon.

H.C
5 2@”@*2“5

IX

9) F.Kunckell, Ber.deutsch.chem.Ges. 30, 578 (1897): Fp. 67° C. o
10) M. A. Collet, Bull.Soc.chim.France (3J17, 507 (1897): Fp. 55,5 - 66" C.
11) K. Auwers, Ber.deutsch.chem,Ges. 39, 3761 (1906): Fp. 57 - 58° C.
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d) Versuche mit weiteren p-substituierten Styroloxyden

Unter den gleichen Bedingungen, wie oben beschrieben wurde, versuchten wir,
folgende Verbindungen zu kondensieren:

- p~-Brom-styroloxyd

- p-Phenyl-styroloxyd

- p-Nitro-styroloxyd.

Unter den von uns gewihlten Versuchsbedingungen erfolgte jedoch keine Kon-
densation.

III. Oxydation von 2-Phenylnaphthalin und
7,4'-Dimethyl-2-phenylnaphthalin

Bei der Oxydation von 2-Phenylnaphthalin mit Chromsiure in Eisessig wurde
2-Phenylnaphthochinon-1, 4 (X) in einer Ausbeute von 45 % erhalten. Es ist dies das
gleiche, bei 108 - 109° C schmelzende Produkt, das schon Th. Zincke und A.
Breuer 2) (Fp. 109 - 110°) und dann D. H. Hey und S.E. Lawtonlz)(Fp. 109°C)
bei der Oxydation von 2-Phenylnaphthalin erhalten haben.

Ganz analog wurde auch das 7, 4'-Dimethyl-2-phenylnaphthalin oxydiert. Man
erhielt in einer Ausbeute von 37 % 7, 4'-Dimethyl-2-phenylnaphthochinon-1, 4 (XI)
vom Schmelzpunkt 115° C. Es ist dies eine bis jetzt unbekannte Substanz.

Q 0
H,C

0 o]

X X1

12) D.H.Hey und S.E.Lawton, J,chem.Soc. 1940, 374.
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IV, Nitrierung von 2-Phenylnaphthalin

D.H.Hey und S.E. Lawtonlz)
naphthalin unter milden Bedingungen mit Salpetersiure in Eisessig 1-Nitro-2-phenyl-

erhielten bei der Nitrierung von 2-Phenyl-

naphthalin in einer Ausbeute von 70 %. Ihre Nitrierungsmethode entspricht ungefihr

13) 14) anwendeten, um 2~Methyl-

derjenigen, die K. E.Schulze und R, Lesser
naphthalin zum 1-Nitro-Derivat zu nitrieren.

Die Konstitution ihres Produktes haben Hey und Lawton durch die Synthese
bewiesen. Sie liessen diazotiertes 1-Nitro-2-naphthylamin mit Benzol in Gegenwart
von Alkali reagieren und erhielten 1-Nitro-2-phenylnaphthalin vom Schmelzpunkt
127° C, das identisch war mit dem Produkt aus der Nitrierung.

Wir haben die Vorschrift von Hey und Lawton nachgearbeitet, erhielten
aber nur Ausbeuten von 60 %. Durch fraktionierte Kristallisation des Reaktionsge-
misches konnten noch zwei Isomere des Mononitro-Produktes isoliert werden. Es
handelt sich um das bei 67° C schmelzende 8-Nitro-2-phenylnaphthalin und das bei
141° C schmelzende 6-Nitro-2-phenylnaphthalin (von Hey und Lawtonlz) werden
die Schmelzpunkte folgendermassen angegeben: 8-Nitroderivat Fp. 69° C, 6-Nitro-
2-phenylnaphthalin Fp. 146° C). Die Konstitution bewiesen wir durch die Synthese
nach C.R.Saunders,C.S. Hamilton15) und D. H. Hey,S.E. Lawtonl2),
welche, ausgehend von 2-Naphthylamin, verschiedene nitrierte 2-Phenylnaphthaline
herstellen konnten, wie dies oben fiir 1-Nitro-2-phenylnaphthalin beschrieben wur-
de. Neben den eben erwihnten Mononitro-derivaten des 2-Phenylnaphthalins konnte
auch das Dinitro-Produkt vom Schmelzpunkt 187 - 188° C isoliert werden, welches
Hey und Lawton als das 1,5-Dinitro-2-phenylnaphthalin bezeichnen. Es blieb im-
mer noch ein brauner harziger Riickstand, der aber weder durch Destillation noch
durch Chromatographie zerlegt werden konnte.

Es wurde nun eine Nitrierungsmethode gesucht, die es erlauben sollte, das
1-Nitro-2-phenylnaphthalin in etwas besserer Ausbeute zu erhalten. Zu diesem Zweck
wurden Versuche durchgefiihrt mit konzentrierter Salpetersiure, mit Nitriersédure-
Gemisch, mit und ohne Losungsmittel (vgl. 16) und 17)). Die besten Ausbeuten, nim-
lich 70 % Reinprodukt vom Schmelzpunkt 126 - 127° C, wurden beim Arbeiten mit
Mischséure in Aethylenchlorid erhalten.

13) K. E.Schulze, Ber.deutsch.chem.Ges. 17, 844 (1884).
14) R. Lesser, Liebigs Ann.Chem. 402, 32 (1914).
15) C.R.Saunders und C.S.Hamilton, J.Amer.chem.Soc. 54, 636 (1932).

16) P. P.Sah, Rec. Trav.chim.Pays-Bas, 59, 469 (1940).
17) V.Vesely und J.Kapp, Rec.Trav.chim.Pays-Bas, 44, 364 (1925).
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In verschiedenen Ansitzen wurde dann versucht, das 1-Nitro-2-phenylnaphtha-
lin weiterzunitrieren. Als Grundlage dienten die Versuche von R. Lesser 14), der
die Nitrierung von 2-Methyl-naphthalin untersucht hatte. Es gelang uns nicht, in ei-
ner verniinftigen Ausbeute hther nitriertes 2-Phenylnaphthalin zu erhalten. Ein einzi-
ger Versuch, Nitrierung mit Mischséure in konzentrierter Schwefelsdure bei 40° C,
ergab wenig Tetranitro-2-phenylnaphthalin vom Schmelzpunkt 246 - 249° C, von dem
jedoch die Konstitution nicht aufgeklirt wurde.

V. Reduktion von 1-Nitro-2-phenylnaphthalin

Fiir die Reduktion eines Nitrokdrpers zum Amin sind viele Methoden bekannt,
wobei die technisch wichtigste diejenige mit Eisen und Salz- oder Essigsiure ist.
Nach dieser Methode haben auch Hey und Lawtonlz) ihr 1-Nitro-2-phenylnaph-

" thalin reduziert. Sie erzielten dabei eine Ausbeute von 91 % an 1-Amino-2-phenyl-
naphthalin vom Schmelzpunkt 104° C. Unsere Versuche zur Reduktion mit Eisen in
Eisessig ergaben aber keine befriedigenden Resultate, da es #usserst schwierig ist,
das Reaktionsprodukt vom entstehenden Eisenoxyd und -hydroxyd zu befreien. Die
Ausbeuten waren deshalb sehr schlecht, so dass nach einer andern Reduktionsmetho-
de gesucht wurde.

Von allen durchgefiijhrten Versuchen (Reduktion mit Bisulfit, katalytisch, mit
Eisen in Eisessig), zeigte die neutrale Reduktion mit Zink die besten Resultate. Die-
se erfolgt mit Zinkstaub in einer alkoholischen oder &dtherischen Lésung in Anwesen-
heit von wenig Calziumchlorid. Auf diese Weise wurde ein dusserst reines Produkt
in einer Ausbeute von praktisch 100 % erhalten; Schmelzpunkt 104 - 105° C.

Die Acetylierung dieses Produktes ergab 1-Acetamido-2-phenylnaphthalin vom
Schmelzpunkt 239 - 240° C, welches mit dem von oben erwihnten Autoren1 2) erhal-
tenen Produkt (Fp. 234° C) identisch ist.
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VI. Umsetzungen mit 1-Amino-2-phenylnaphthalin

1. Darstellung von 4-Nitro-1-amino-2-phenylnaphthalin

D.H.Hey und S.E. L awtonlz) haben 4-Nitro-1-amino-2-phenylnaphthalin
auf folgende Weise erhalten:

Ausgehend von 1-Amino-2-phenylnaphthalin (XII), haben sie durch Acetylierung
1-Acetylamino-2-phenylnaphthalin (XII) erhalten, welches nitriert wurde. Das ent-
stehende 4-Nitro-1-acetylamino-2-phenylnaphthalin (XIV) wurde dann zum 4-Nitro-
1-amino-2-phenylnaphthalin (XV) verseift.

NI'I-CO-CH3

X1

@5@
X11
NH-CO- CH

XV X1V

Beim Nacharbeiten der von den Autoren angegebenen Vorschrift fand aber schon
in der zweiten Stufe keine Reaktion mehr statt. Die Nitrierung musste unter schirfe-
ren Bedingungen durchgefiihrt werden, ergab aber auch bessere Ausbeuten, némlich
73 % an Stelle von 51 % nach Literatur.

Auch die Verseifung ging nicht glatt vor sich, sondern benétigte mehr Sdure
und eine lingere Reaktionszeit. Die Ausbeute an Endprodukt betrug 81 % gegeniiber
96 % nach Literatur,

2. Darstellung von 1-Chlor-2-phenylnaphthalin

D.H.Hey und S.E, Lawton 12) haben 1-Chlor-2~phenylnaphthalin herge-
stellt durch eine Reaktion nach Sandmeyer, ausgehend von 1-Amino-2-phenyl-
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naphthalin. Die Autoren setzten das diazotierte Amin mit Kupfercyanid um, in der
Hoffnung, das Carbonsiurenitril zu erhalten. Statt dessen isolierten sie das bei
82° C schmelzende 1-Chlor-2-phenylnaphthalin, wobei allerdings in ihrer Publika-
tion keine Angaben iiber die Ausbeute vorhanden sind.

Wir haben den Versuch mit genau den gleichen Bedingungen nachgearbeitet und
erhielten in einer Ausbeute von 32 % das in weissen Nadeln anfallende, bei 82 -
82, 5° C schmelzende 1-Chlor-2-phenylnaphthalin,

Im Gegensatz zu den oben erwihnten Autoren gelang es uns in einem zweiten
Versuch, in einer Ausbeute von 30 % das 2-Phenylnaphthalin-1-carbonséurenitril
vom Schmelzpunkt 117 - 118° C zu erhalten. Die alkalische Verseifung dieses Pro-
duktes ergab nicht die erwartete Carbonsiure, sondern das 2-Phenylnaphthalin-1-
carbonsiureamid vom Schmelzpunkt 197 - 198° C.

Es scheint, dass bei dieser Reaktion nach Sandmeyer ein Gemisch von Ni-
tril und Chlorderivat entsteht, woraus je nach Aufarbeitung das eine oder andere
Produkt isoliert werden kann. Bis jetzt ist es uns nicht gelungen, aus dem gleichen
Ansatz beide Produkte rein zu isolieren.

In einem weiteren Versuch versetzten wir das diazotierte 1-Amino-2-phenyl-
naphthalin mit Kupferchloriir und erhielten das gleiche Chlorderivat wie oben in ei-
ner Ausbeute von 40 %.

VII. Sulfurierung von 2-Phenylnaphthalin

Da iiber die Sulfurierung von 2-Phenylnaphthalin bis jetzt noch nichts bekannt
ist, stiitzten sich unsere Versuche auf Publikationen iiber die Sulfurierung von 2-Me-
thylnaphthalinla) bis 22). Der Phenylrest wie auch der Methylrest gehtren zu den
Substituenten 1. Klasse und nach H. E. Fierz-David 23) gilt fiir den Eintritt ei-
nes zweiten Substituenten im schon substituierten Naphthalin folgendes: Substituen-
ten 1. Klasse in 2-Stellung dirigieren in die 1-, 8~ und 6-Stellung. Fiir die Sulfogrup-
18) F.Reingruber, Liebigs Ann.Chem. 206, 377 (1881).

19) G. Wendt, J.Prakt,Chem. (2) 46, 322 (1'8'52)

20) K. Dmewonskl, Ber. deutsch. ¢ chem Ges. 58, 1212 (1925).

21) K.Dziewonski, Bulletin de 1'Académie des Sc1ences et Lettres Polonaise,
Serie A, 1929, 143 Chem. Zbl. 30 I, 3187 (1930)

22) V. Vesely Coll des trav. chim. de de Tchécosl. 471 (1930).
23)H.E. Fierz- David, Grundlegende Operanonen der Farbenchemie, 54 (1947).
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pe als neueintretender Substituent gilt weiter, dass sie bei niederer Temperatur eine
« -, bei htherer Temperatur eine B -Stellung aufsucht. Dies wurde durch die Versu-
che bestitigt. K.Dziewonski 0 sulfurierte mit konzentrierter Schwefelséure bei
90 - 100° C und erhielt die 2-Methylnaphthalin-6-sulfosiure. Der gleiche Autorzl)
erhielt bei der kalten Sulfurierung mit konzentrierter Schwefelséiure die 2-Methyl-
naphthalin-8-sulfosiiure. V.Vesely 22) sulfurierte sowohl mit konzentrierter
Schwefelsiure in der Kélte, als auch mit Chlorsulfonsiure in Tetrachlorkohlenstoff
bei -10 bis -5° C und isolierte in beiden Fillen die 1- und die 8-Sulfosiure. Die Kon-
stitutionen all dieser Produkte wurden von den Autoren aufgeklirt, indem durch Alkali-
schmelze die entsprechenden Naphthole hergestellt wurden, die bereits bekannt wa-
ren.

Unsere Versuche basierten also auf diesen Publikationen, doch konnten nicht
die gleichen Ansitze verwendet werden, da die Loslichkeiten von 2-Phenyl- und 2-Me-
thylnaphthalin, z.B. in Schwefelsiure, sehr verschieden sind. So sahen wir uns
gezwungen, bei der Sulfurierung mit konzentrierter Schwefelsiure die vierfache
Menge Sidure anzuwenden, um eine Losung zu erhalten. Es ist somit verstindlich,
dass wir nicht die gleichen Produkte erhielten, sondern zum Teil hoher sulfurierte.
Unsere Versuchsreihen bezweckten, erstens Bedingungen zu finden, die eine mdglichst
quantitative Umsetzung des 2-Phenylnaphthalins gestatten, und zweitens die erhalte-
nen Produkte zu identifizieren.

Beim Arbeiten mit konzentrierter Schwefelsiure (Reaktionstemperaturen -10,
0, 20, 50° C) trat erst bei einer Reaktionstemperatur von 50° C eine vollstindige
Umsetzung ein, Die Umsetzung bei niedereren Temperaturen war gering, auch bei
lingerer Reaktionsdauer.

Versuche mit Schwefelsiure-Monohydrat ergaben schon bei Zimmertemperatur
100 %-ige Umsetzung.

Mit Chlorsulfonsiure in Tetrachlorkohlenstoff bei -5° C betrug die Umsetzung
60 - 100 %.

Die Isolierung der erhaltenen Produkte zeigte Schwierigkeiten, da es nicht ge-
lang, die freien Sulfosiuren rein zu erhalten, Da die Alkali- und Erdalkalisalze von
vorhandenen anorganischen Salzen nicht ginzlich befreit werden konnten, mussten
fiir die Analysenpriparate andere Derivate hergestellt werden, in erster Linie die
Sulfochloride.

Aus den Analysenresultaten ergibt sich, dass bei der Sulfurierung mit konzen-
trierter Schwefelsiure bei Zimmertemperatur eine Disulfoséure (Disulfochlorid wur-
de rein isoliert), bei 50° C ein Gemisch von Mono- und Disulfosiure entstand. Da-
fiir betrug der Prozentsatz an umgesetztem 2~-Phenylnaphthalin wie oben beschrieben



44 resp. 100 %.

Die gleiche Disulfosidure wie oben konnte bei der Sulfurierung mit Schwefelsdure-
Monohydrat erhalten werden. Beim Sulfurieren mit Chlorsulfonsdure erhielt man bei
-5° C wieder dieselbe Disulfoséure, bei +5 bis +10° C ein Gemisch von Mono- und
Disulfosiure. Bei diesen Versuchen wurden 66, resp. 56 % des angesetzten 2-Phe-
nylnaphthalins umgesetzt. Mit der doppelten dquimolaren Menge Chlorsulfonsdure
entstand bei einem Umsatz von praktisch 100 % wieder die erwihnte Disulfosdure.

Auf Grund dieser Feststellungen scheint es, dass sich die Disulfoséure leichter
bildet als die Monosulfosdure, d.h. die Monosulfosiure scheint leichter sulfurierbar
als das 2-Phenylnaphthalin, so dass bei tieferen Temperaturen einheitlichere Produk-
te erhalten werden. Eine andere Erkldrung wire noch, dass die Disulfosdure leichter
in ein Derivat iiberzufiihren und als solches zu isolieren ist als die Monosulfoséure.

Die Konstitution der erhaltenen Disulfoséure ist noch nicht aufgeklirt worden.

VIII. Darstellung von 2-Phenylnaphthalin-carbonsiduren

Ueber die Darstellung von Carbonsiduren des 2-Phenylnaphthalins ist bis jetzt
nur folgendes in der Literatur bekannt: Die 2-Phenylnaphthalin-1-carbonsiure (XVI)
und die 2-Phenylnaphthalin-2'-carbonsiure (XVIII) wurden von E. Bamberger und
C.Burgdorf 24) hergestellt durch Schmelzen von Chrysenchinon (XVI) mit Kalium=~

O, COOH COOH
KOH
— O
XVI XVl XV

III

hydroxyd.

C.Graebe 25) 26) hat die Methode noch verbessert und hauptséchlich an der Tren-
nung der beiden isomeren Carbonsduren gearbeitet.

24)E.Bamberger und C.Burgdorf, Ber.deutsch. chem.Ges. 23, 2440 (1890).
25) C. Graebe, Ber.deutsch.chem.Ges. 33 , 680 (1300).

26) C.Graebe und F.Hénigsberger, Liebigs Ann. Chem. 311, 269 (1900).
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Die 2-Phenylnaphthalin-1, 2'-dicarbonsfure wurde von C. Graebe und R.
Gnehm jun, 21 hergestellt durch Schmelzen der 2-Phenyinaphthalin-1-carbonsiure-
amid-2'-carbonsidure oder des 2-Phenylnaphthalin-1-carbonsiure-2'-carbonsiure-
amids mit Aetznatron. Die beiden Siureamide waren von C. Graebe und F.Ho-

26) beschrieben worden.

nigsberger

Die 2-Phenylnaphthalin-5, 2'-dicarbonséure wurde von P. Baumgarten und
J.Olshause n28) beschrieben. Die Autoren erhielten diese Sdure durch Oxydation
des 2-Phenylnaphthalin-5, 2'-dialdehyds mit einer ammoniakalischen Lésung von Sil-

bersalz oder mit Kaliumpermanganat.

Als Ausgangsprodukt fiir unsere Versuche diente u.a. das 1-Brom-2-phenylnaph-
thalin, darum sei vorerst kurz auf diese Verbindung eingegangen.

Die Bromierung von 2-Phenylnaphthalin wurde von D. H. Hey und S.E. Law~
tonlz) beschrieben. Die Autoren arbeiteten mit 20 %-igem Ueberschuss an Brom in
Eisessig und erhielten ein 6liges Gemisch bromierter Produkte. Durch Umkristalli-
sation aus Methylalkohol wurde daraus in einer Ausbeute von 40 % 1-Brom-2-phenyl-
naphthalin vom Schmelzpunkt 66° C erhalten. Das gleiche Produkt, jedoch ohne An-
gaben iiber die Ausbeute erhielten die gleichen Autoren durch eine Reaktion nach
Sandmeyer, ausgehend von 1-Amino-2-phenylnaphthalin.

Die Vorschrift mit Brom in Eisessig wurde von uns nachgearbeitet, ergab aber
nie mehr als 22 % Ausbeute an reinem 1-Brom-2-phenylnaphthalin. Im harzigen Roh-
produkt, das jeweils in praktisch 100 % Ausbeute, berechnet auf Monobrom-2-phenyl-
naphthalin, anfillt, konnte keine Ausgangssubstanz mehr nachgewiesen werden; auch
gelang es bis jetzt nicht, andere isomere Monobromderivate rein zu erhalten. Infolge
der schlechten Ausbeute dieses Verfahrens wurden verschiedene andere Bromierungs-
methoden ausprobiert, die fiir die Darstellung von 1-Brom-2-methylnaphthalin nach
der Literatur gute Ausbeuten ergeben hatten:

- mit Brom in Schwefelkohlenstoff und Pyridinzg) 30) 31)
- mit Brom in Dioxan32
- mit Brom in Tetrachlorkohlenstoff mit Eisenpulver und Jod als Katalysato-

ren33) 34).

27) C.Graebe und R.Gnehm jun., Ber.deutsch.chem. Ges. 35, 2744 (1902).

28) I(’.Ba;umgarten und J. Olshausen, Ber.deutsch.chem.Ges. 64, 925 - 942
1931).

29) K. E.Schulze, Ber.deutsch, chem,Ges. 17, 1528 (1884).

30) F.Mayer und A.Sieglitz, Ber.deutsch. chem.Ges. 55, 1851 (1922).

31) M.S.Newman und A.J.Kosak, J.org.Chemistry, I, 375 (1949).

32) L.A.Yanovskaya, Doklady Akad.Nauk.SSSR, 71, 633, (1950)/Chem. Abstr.
44, 8354 f (1950). -

33) R. Adams und L.O.Binder, J.Amer.Chem.Soc. 63, 2773 (1941),

34)D.M.Hall und R.K.Mitchell, J.chem.Soc. 1951, 1375.
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Die Ausbeuten an reinem 1-Brom-2-phenylnaphthalin konnten aber nicht ver-
bessert werden.

Die Darstellung der 2-Phenylnaphthalin-1-carbonsiure mit 1-Brom-2-phenyl-
naphthalin als Ausgangssubstanz ging auf folgendem Weg: Zuerst wurde nach Grig-
nard die Magnesiumbromid-Verbindung hergestellt, diese mit Kohlendioxyd reagie-
ren gelassen und der Komplex dann mit verdiinnter Salzsiure zersetzt. (Vgl. Dar-
stellung von Naphthalin—l-carbonsﬁure35)). Auf diese Art entstand mit 70 % Ausbeu-
te 2-Phenylnaphthalin-1-carbonsiure in weissen Kristallen vom Schmelzpunkt 114°C,
identisch mit der von E. Bamberger und C. Burgdorf24) und C. Graebe
beschriebenen Substanz (Fp. 114° C). In einem andern Versuch wurde die Grig-
nard-Reaktion nicht mit reinem 1-Brom-2-phenylnaphthalin durchgefiihrt, sondern
mit dem harzigen Rohprodukt aus der Bromierung. Dabei entstand in einer Ausbeute
von 70 % ein Carbonsiure-Gemisch und ca. 20 - 25 % 2-Phenylnaphthalin. Da im
Bromierungsgemisch kein Kohlenwasserstoff nachgewiesen werden konnte, muss
dieser von nicht mit Kohlendioxyd umgesetzter Grignar d-Verbindung stammen.
Ein Hinweis hierfiir gibt ein Versuch, bei dem statt gasf6rmigem, getrocknetem
Kohlendioxyd Trockeneis mit der Grignard-Verbindung reagieren gelassen wurde.
Infolge der starken Hygroskopie des Trockeneises wurde die Grignard-Verbindung
vom Wasser zersetzt, bevor sie mit dem Kohlendioxyd reagieren konnte, so dass
fast die ganze angesetzte Menge 1-Brom-~-1-phenylnaphthalin zu 2-Phenylnaphthalin
umgesetzt wurde.

Das Carbonsiure~Gemisch wurde durch Chromatographie aufgetrennt und gab
in einer Ausbeute von ca. 40 9% 2-Phenylnaphthalin-1-carbonsiure, was auch zeigt,
dass bei der Bromierung weit mehr vom 1-Bromderivat entsteht als bis jetzt rein
isoliert werden konnte. In ganz kleiner Menge wurde noch eine zweite Monocarbon-
séure erhalten, die bei 172 - 173° C schmolz, deren Konstitution aber nicht bekannt
ist.

Eine andere Methode zur Herstellung von Carbonséuren aus aromatischen Koh-
lenwasserstoffen, ndmlich die mittels einer Reaktion nach Friedel-Crafts, geht
auf L. Gatterm ann36) zuriick. Da aber das zur Anwendung gelangende Carbamid-
sdurechlorid (Harnstoffchlorid) unbestindig ist, verwendet man besser dessen von
H.Hopff und H. Ohlinger 3 beschriebene Additionsverbindung mit wasser-

35) Org.Synth. 11, 80 (1931).

36) L.Gattermann und G.Schmidt, Ber.deutsch.chem.Ges. 20, 860 (1887).
Liebigs Ann. Chem. 244, 29 - 78 (1888).

37 H.Hopff und H. ORTinger anI.G.Farbenindustrie A.G.: DRP 639'508

(1934), AP 2'052'138 (1936), EP 449'100 (1936), FP 797'771 (1936).
Chem. Zbl. 1936 II, 867.
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freiem Aluminiumchlorid. Als Grundlage fiir unsere Versuche dienten die von
H.R.Schweize r38)gemachten Erfahrungen bei der Darstellung der Carbonsiiuren
des Coronens. Die Reaktion wurde in o-Dichlorbenzol durchgefiihrt und ergab ein
Gemisch von Carbonsgureamiden in einer Rohausbeute von 88 %. Durch fraktionierte
Kristallisation aus Alkohol-Wasser konnten zwei reine 2-Phenylnaphthalin-monocar-
bonséiureamide isoliert werden. Das eine schmilzt bei 230° C, das andere bei 197 -
198° C. Der Misch-Schmelzpunkt der beiden betrégt 180 - 183° C. Versuche zur
Verseifung nach den iiblichen Methoden blieben erfolglos. Das eine, bei 197 - 198° ¢
schmelzende Carbonsdureamid konnte identifiziert werden, und zwar ist es das
2-Phenylnaphthalin-1-carbonséureamid, indem bei der Verseifung des weiter oben
beschriebenen 2-Phenylnaphthalin-1-carbonsiurenitrils ein identisches Produkt er-
halten wurde, das im Misch-Schmelzpunkt keine Depression aufwies, im Gegensatz
zum andern Carbons#ureamid (Fp. 230° C), das eine deutliche Schmelzpunktsernie-
drigung zeigte.

K.W.Rosenmund und E. Strucksg) beschreiben eine Methode, bei wel-
cher Carbonsiuren erhalten werden, indem man die entsprechende Halogenverbindung
mit Kaliumcyanid und Kupfer(I)cyanid im geschlossenen Rohr auf 200° C erhitzt. Da-
bei wird das Carbonsédurenitril gebildet, das sich bei diesen Bedingungen sofort ver-
seift. Dies wird gezeigt am Beispiel der Benzoesidure, ausgehend von Brombenzol,
und der 1-Naphthoes#ure, ausgehend von 1-Bromnaphthalin. Beim Uebertragen die-
ser Methode auf 1-Brom-2-phenylnaphthalin konnte nur das Ausgangsprodukt in quan-
titativer Menge wiedererhalten werden.

Durch einfaches Losen der 2-Phenylnaphthalin-1-carbons&ure in der 15-fachen

22) und 40) |4t ciner Ausbeute

Menge konzentrierter Schwefelsidure hat C. Graebe
von 85 % das Chrysofluorenon (XVI) (Fp. 132, 5° C) hergestellt. Wir erhielten das
gleiche, bei 132° C schmelzende Produkt in einer Ausbeute von 95 % beim Stehen-
lassen der 2-Phenylnaphthalin-1-~carbonsiure wihrend 2 Stunden mit einem Ueber-

schuss an konzentrierter Schwefelsdure bei Zimmertemperatur.

38)H.R.Schweizer, Diss. ETH (1957).

39) K. W.Rosenmund und E.Struck, Ber.deutsch.chem.Ges. 52, 1751 und
1755 (1919).
DP 327'049 (1920), Frdl.Fortschr.Teerfarbenfabr. 13, 270 (1920).

40) C. Graebe, Liebigs Ann.Chem. 335, 132 (1904). —
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IX. Darstellung von Oxy-Derivaten von 2-Phenylnaphthalin

In der Literatur sind verschiedene Publikationen vorhanden, die die Darstellung
von Oxy-2-phenylnaphthalin beschreiben, doch geht keine davon von 2-Phenylnaphtha-
lin oder Derivaten davon aus. H.Decker 41) stellt 1-Oxy-2-phenylnaphthalin her
aus 1-Benzyl-isochinolin-jodmethylat, erhilt aber nur ein harziges Produkt, das er
nicht zu kristallisieren versucht. Beim Stehenlassen an der Luft firbt sich sein Re-
aktionsprodukt violettrot, d.h. es oxydiert sich zum Diphenyl-binaphthon (XIX) und
schmilzt bei ca. 220° C (schwer zu beobachten, da die Substanz dunkel gefirbt ist).

o
XIX

R.C.Fus on42) behauptet, als Nebenprodukt ein reines 1-Oxy-2-phenylnaph-~
thalin erhalten zu haben, als er 1-Naphthoyl-mesitylen mit Phenylmagnesiumbromid
reagieren liess. Dieses 1-Oxy-2-phenylnaphthalin liess sich aus Benzol kristallisie-
ren {farbloses Produkt) und schmolz bei 210 - 211° C. Beim Stehenlassen an der Luft
erhielt er ein rotes Produkt vom Schmelzpunkt 220° C, das identisch sein soll mit
dem Produkt von H. Decker41). Fuson gibt auch die Analyse seines 1-Oxy-2-
phenylnaphthalins bekannt:

Gef. C 88,14 H5,11 % Ber. C 87,27 H5,45%
Dazu ist allerdings zu bemerken, dass die berechneten Werte fiirs Diphenyl-binaphton:
Ber. C 88,05 H4,62%

keine grissere Abweichung von den gefundenen Werten ergeben wiirden. Wir bezwei-
feln deshalb, dass Fuson wirklich das 1-Oxy-2-phenylnaphthalin in reiner Form in
Hinden gehabt hat.

A. Liittringhaus 43) beschreibt das 1-Oxy-~-2-phenylnaphthalin, das er erhal-
ten hat durch Schiitteln von 1-Naphthyl-phenylither mit Phenylnatrium in Benzol. Das

41) H.Decker, Liebigs Ann.Chem. 362, 305 (1908),
42) R.C.Fuson und M.D. Armstrong,J.org.Chemistry, 7, 297 (1942).
43) A. Liittringhaus, Liebigs Ann.Chem. 557, 25 (1945).
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bei 63° C schmelzende Produkt f4llt in ca. 63 % Ausbeute an. Durch Zinkstaubde-
stillation erhélt er daraus 2-Phenylnaphthalin,

Es scheint also, dass das 1-Oxy-2-phenylnaphthalin ein schwer isolierbares
Produkt ist, das sich an der Luft sehr rasch zum Diphenyl-binaphthon oxydiert.
Auch R. Lesser 14), der das 1-Amino-2-methylnaphthalin ins 1-Oxy-derivat iiber-
filhren wollte, stellte fest, dass diese Substanz eine sehr leicht oxydierbare Verbin-

dung sein muss.

Unsere Versuche zur Darstellung von 1-Oxy-2-phenylnaphthalin bestitigten die
oben beschriebenen Befunde. Es gelang uns nicht, 1-Oxy-2-phenylnaphthalin in rei-
ner Form zu erhalten. Hingegen haben wir aus den harzigen Produkten aus der Ver-
kochung des diazotierten 1-Amino-2-phenylnaphthalins kristallisierte Derivate her-
stellen kénnen, die laut Analyse dem p-Nitrobenzoat und dem 3, 5-Dinitrobenzoat von
1-Oxy-2~phenylnaphthalin entsprechen.

Durch Stehenlassen des harzigen Rohproduktes an der Luft erhielten auch wir
das von Decker 41) und Fuson 42)beschriebene violettrote Produkt. In feuchtem Zu-
stand und in Losung ist dies ein violettes Produkt, gut getrocknet jedoch eine prak-
tisch farblose Verbindung vom Schmelzpunkt 207 - 208° C. Es scheint, dass dies die
gleiche Substanz ist, die Fuson als 1-Oxy-2-phenylnaphthalin bezeichnete. Unsere
Verbindung zeigte in der Analyse Werte, die nicht eindeutig auf 1-Oxy-2-phenylnaph-
thalin oder Diphenyl-binaphthon schliessen lassen:

Analyse: Gef. C 86,93 H5,13%
Oxy-derivat Ber. C 87,27 H5,456%
Binaphthon Ber. C 88,05 H4,62%

Weitere Oxy-Derivate von 2-Phenylnaphthalin wurden nicht dargestellt ausser
einem Dioxy-2-phenylnaphthalin, das durch Alkalischmelze der weiter oben beschrie-
benen 2-Phenylnaphthalin-disulfosiure erhalten wurde. Auch dieses Produkt war nicht
kristallisierbar, ergab aber ein p-Nitrobenzoyl-derivat vom Schmelzpunkt 182 - 183°C.
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EXPERIMENTELLER TEIL )

1. Versuche zur Darstellung von 2-Phenylnaphthalin

a) ausgehend von Styrolglykol

Apparatur: Vierhalskolben mit Riihrer, Thermometer, Tropftrichter und absteigen-
dem Kiihler mit Vorlage zum Auffangen des abdestillierenden Wassers
und Phenylacetaldehyds.

175 g (1,26 Mol) Styrolglykol wurden in 500 m1 Wasser gelést und aus dem
Tropftrichter im Laufe von 30 Minuten zu 1000 mlSchwefelsiure 1:1 (Volumenverhilt-
nis) bei einer Temperatur von 120° C zugetropft. Dann wurde wihrend 45 Minuten
weitererhitzt, bis kein Phenylacetaldehyd mehr abdestillierte, was am Geruch fest-
stellbar war. Das Reaktionsgemisch wurde in Eiswasser gegossen, wobei das 2-Phe-
nylnaphthalin sofort ausfiel. Es wurde abfiltriert, dann in Aether aufgenommen. Die
Aetherldsung wurde mit Natriumsulfat getrocknet, dann das Losungsmittel abgedamptft.
Das zuriickbleibende Rohprodukt wurde im Wasserstrahlvakuum (11 mm) bei 190 bis
210° C destilliert. Nach einmaliger Umkristallisation aus Alkohol erhielt man 85 g
2-Phenylnaphthalin vom Schmelzpunkt 101 - 102° C, was einer Ausbeute von 91,5 %
der Theorie entspricht, wenn man den zuriickgewonnenen Phenylacetaldehyd (41, 7 g)
in Abzug bringt.

b) ausgehend von Styroloxyd

Versuch 1:

In der gleichen Apparatur, die fiir die Kondensation von Styrolglykol verwendet
wurde, liess man im Laufe von 15 Minuten 10 g (83 mMol) destilliertes Styroloxyd
zu 160 ml Schwefelsdure 1:1 bei einer Temperatur von 140° C (Siedetemperatur) zu-
tropfen. Dann wurde wihrend 15 Minuten unter stindigem Riihren weitererhitzt, bis
kein Phenylacetaldehyd mehr iiberdestillierte. Das Reaktionsgemisch wurde auf Eis-
wasser gegossen, wobei das Phenylnaphthalin sofort erstarrte. Es wurde abfiltriert,
in Aether aufgenommen, getrocknet und der Aether abgedampft. Das so erhaltene
Rohprodukt wurde destilliert (Kp. 1= 190 - 200° C), dann aus Alkohol umkristalli-
siert. Man erhielt 3,9 g (Ausbeute 46 % der Theorie) 2-Phenylnaphthalin vom

*) Siéimtliche Schmelzpunkte sind korrigiert.



Schmelzpunkt 101° C.

Versuch 2:

Die Apparatur wurde so abgeiindert, dass an Stelle des absteigenden Kiihlers ein
guter Riickflusskiihler verwendet wurde. Anderseits wurde das Styroloxyd in gleich-
viel Wasser emulgiert und diese Emulsion zur Schwefelsdure gegeben.

Es wurden 41,5 g (0, 35 Mol) Styroloxyd in 60 ml Wasser mit einer Spachtel-
spitze Invadin als Emulgator emulgiert. Diese Emulsion wurde langsam (wihrend
15 Minuten) unter starkem Rithren zu 500 ml einer 50 %-igen Schwefelsiureldsung
bei 130° C zugetropft. Nach beendeter Zugabe wurde noch 15 Minuten weitererhitzt.
Die Aufarbeitung erfolgte gleich wie bei Versuch 1. Man erhielt 24, 4 g reines 2-Phe-
nylnaphthalin,

Ausbeute: 69 % der Theorie.

Versuch 3:

In einem Dreihalskolben von 1 Liter Inhalt, der mit eingeschliffenem Riickfluss-
kiihler, Tropitrichter und Vibromischer versehen war, wurden 500 ml 60 %-ige
Schwefelsdure (Volumenprozente) auf 102° C erhitzt. In den Tropftricher wurden
41,5 g (0, 35 Mol) destilliertes Styroloxyd, in 60 ml Wasser emulgiert, gebracht
und wihrend 15 Minuten zu der heissen Schwefelsiure tropfen gelassen. Diese wurde
mit dem Vibromischer stark geriihrt, nach beendeter Zugabe noch wihrend 15 Minu-
ten bei der gleichen Temperatur. Der Inhalt des Kolbens wurde auf ca. 1 kg Eis ge~
gossen, wobei das gebildete 2-Phenylnaphthalin als kristalline, griinlichgelbe Masse
an der Oberfliche schwamm. Das Produkt wurde abgenutscht und mit Wasser gut
gewaschen, hierauf im Wasserstrahlvakuum getrocknet. Das Rohprodukt wurde dann
in einen Schwertkolben gebracht und zusammen mit 3 g Kaliumcarbonat zur Neutrali-
sation von eventuell noch vorhandener Schwefelsdure geschmolzen, Die Destillation
erfolgte im Wasserstrahlvakuum (11 mm) bei 190 - 210° C. Nach einmaligem Um-
kristallisieren aus Aethanol erhielt man 28,4 g 2-Phenylnaphthalin vom Schmelz-
punkt 101° C.

Augbeute: 80,5 % der Theorie.
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2, Darstellung von 7,4'-Dichlor-2-phenylnaphthalin

a) p-Chlor-styrolchlorhydrin

54 g (0,26 Mol) Aluminiumisopropylat wurden in 520 m1 Isopropylalkohol heiss
geldst. Zu dieser Losung wurden 10 g {0,052 Mol) p-w -Dichloracetophenon, in we-
nig Isopropylalkohol gelost, gegeben. Das Gemisch wurde wihrend 45 Minuten am
Riickfluss zum Sieden erhitzt, dann iiber Nacht stehen gelassen. Nun wurden 210 ml
verdiinnte Salzsiure (1:5) zugegeben, um das gebildete Aluminiumsalz zu zersetzen.
Der iiberschiissige Isopropylalkohol und das in der Reaktion gebildete Aceton wurden
im Wasserstrahlvakuum auf dem Wasserbad entfernt, wobei ein 8liger, gelbbrauner
Niederschlag ausfiel, der mit Aether extrahiert wurde. Aus der Aetherldsung konn-
ten 10,1 g (Rohausbeute = 100 %) eines gelbbraunen &ligen Produktes isoliert wer-
den, das im rohen Zustand weiterverarbeitet wurde.

b) p-Chlorstyroloxyd

Um einer starken Polymerisation des zu bildenden Styroloxyds vorzubeugen,
die durch grosse pH-Aenderung verursacht werden kdnnte, wurde zur Abspaltung
des Chlorwasserstoffs nur ein Aetznatroniiberschuss von ca. 1 - 2 % angewendet,
statt 50 % wie bei S. Winstein® oder 20 % wie bei C. O. Guss und H.G.
Mautner

Die 10,1 g aus Versuch a) erhaltenen Rohproduktes wurden in 80 ml Aethylal-
kohol gelost. 2,1 g (0,0525 Mol) Aetznatron wurden in 120 ml Aethanol gelst und
die Chlorhydrin-L&sung dazugegeben. Das Gemisch wurde auf dem Wasserbad auf
ca. 50°C erwirmt, wobei eine starke Ausscheidung von Kochsalz einsetzte. Zur
Auflésung des Salzes wurden nach einer Viertelstunde 500 ml Wasser zugegeben.

Die Losung wurde dann dreimal mit 200 ml Aether extrahiert. Nach dem Abdestillie-
ren des Lésungsmittels blieb ein gelbes Oel zuriick. Dieses Produkt wurde einer Va-
kuumdestillation unterworien.



Destillationsprotokoll:

Fraktion Kp. Oelbad Druck nlz)0 Menge
90 - 109°¢c | 135%¢C 16 mm 1,5227 1,35 ¢
109 - 112 140 16 1,5455- 3,75
112 - 113 155 16 1,5488 2,10

R'st. harzig 0,90

Als Reinausbeute (72 % der Theorie) wurden die Fraktionen 2 und 3 zur Weiterver-
arbeitung verwendet, deren physikalische Daten am besten mit den Literaturwerten
tibereinstimmten: Kp.13 = 108° C, nIZ)o =1,5541 44).

¢) 7,4'-Dichlor-2-phenylnaphthalin

5,6 g (0,032 Mol) p-Chlor-styroloxyd wurden unter Zusatz von wenig Invadin
in 8 ml Wasser emulgiert. Diese Emulsion wurde unter starkem Riihren in 80 ml,
auf 105° C erwirmte, 60 %-ige Schwefelsiure innerhalb von 15 Minuten eingetropft.
Die Reaktionsmasse wurde langsam gelb. Nach 15 Minuten liess man abkiihlen und
verdiinnte die Losung mit 250 g Eis. Aus diesem wisserigen Gemisch wurde das Pro-
dukt mit Aether extrahiert. Das Losungsmittel wurde abdestilliert, zuriick blieb eine
zihfliissige, dunkelbraune Masse. Dieses Produkt zum Kristallisieren zu bringen
zeigte grosse Schwierigkeiten. Nach vielen Versuchen (es wurde u.a. versucht, das
Harz zu chromatographieren und zu sublimieren, was keinen Erfolg hatte), gelang
es durch Lisen des Harzes in einer Aether-Alkohol-Mischung 1:1 und anschliessen-
des Abdunsten des Aethers, indem Luft durchgeleitet wurde, 3,5 g (Rohausbeute =
70 % der Theorie) eines gelben Pulvers zu erhalten, das bei 80 - 100° ¢ schmolz.
Dieses Pulver liess sich nun aus viel Alkohol umkristallisieren und ergab nach fiinf-
maliger Behandlung 1,2 g weisse Blittchen, die bei 122° C schmolzen.

Ausbeute: 27 % der Theorie.

Analyse:

CygH1Cly Ber. C 70,34 H3,69 Cl25,96% Gef. C 70,57 H 3,68 C125,76%

(M = 2173, 15)

44) T.Bergkvist, Kgl.Fysiograf.Sillskap, Lund. Férh, 18/2, 18 (1948).
Chem. Abstr. 44, 1446 i (1950).
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3. Darstellung von 7,4'-Dimethyl-2-phenylnaphthalin

a) p-Methyl-co -chloracetophenon

8)

Es wurde genau nach der Vorschrift von H. Ryan ’ vorgegangen.
Ansatz: 21 g (186 mMol) Chloracetylchlorid
50 g (540 mMol) Toluol
30 g (225 mMol) Aluminiumchlorid
Ausbeute: nach Umkristallisation aus Alkohol 10,8 g (= 35 % der Theorie)
p-Methyl-w-chloracetophenon vom Schmelzpunkt 56,5 - 57° C.

b) p~Methyl-styrolchlorhydrin

Die Reduktion des p-Methyl-w -chloracetophenons nach Meerwein-Ponn-
dorf erfolgte nach der gleichen Methode wie unter 2.a) beschrieben.
Ansatz: 10,8 g (64 mMol) p-Methyl- w-chloracetophenon
51 g (500 mMol) Aluminiumisopropylat
600 ml Isopropylalkohol
Es wurden 10,5 g eines briunlichen QOels erhalten, das im rohen Zustand wei-
terverarbeitet wurde (Rohausbeute = 98,5 % der Theorie).

¢) p~-Methyl-styroloxyd

Die Abspaltung des Chlorwasserstoffs erfolgte wie unter 2.b).
Ansatz: 10,5 g Rohprodukt des Chlorhydrins in 100 ml Aethanol
3,0 g Aetznatron in 200 m! Aethanol
Rohausbeuten: 7,2 g Oel (= 85 % der Theorie)
reines p-Methylstyroloxyd, Kp15 =140 - 150° C: 3,05 g oder 35,5 % der Theorie.

d) 7,4'-Dimethyl-2-phenylnaphthalin
(7-Methyl-2-p-tolylnaphthalin)

Die Kondensation erfolgte gleich wie bereits unter 2. c) beschrieben.
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Ansatz: 3,0 g (0,0223 Mol) p-Methyl-styroloxyd
50 ml 60 %-ige Schwefelsiure
Reaktionstemperatur: 110°c
Ausbeute: 1,2 g oder 47 % der Theorie.
Schmelzpunkt nach Umkristallisation aus Aethanol: 140 - 141° C,

Analyse:
018H16 Ber. C 93,06 H6,94 % Gef. C 93,03 H 6,99 %
(M = 232, 30)

4. Darstellung von 7,4'-Diaethyl-2-phenylnaphthalin

a) p-Aethyl-w -chloracetophenon

Es wurde genau gleich vorgegangen wie zur Herstellung des p-Methyi-w -chlor-
acetophenons.
Ansatz: 25 g (220 mMol) Chloracetylchlorid
50 g (470 mMol) Aethylbenzol
30 g (225 mMol) Aluminiumchlorid
Das anfallende 6lige Rohprodukt wurde destilliert.

Destillationsprotokoll:

Fraktion Druck Kp. Oelbad Menge Bemerkungen
1 11 mm | 120 - 140° c| 200 - 230° C 3,304 g | oOlig
2 11 160 - 165 230 - 250 0,912 gelb, fest
3 11 208 - 210 250 - 280 28,841 hellgelb, krist.
Fp. 32 - 35

Zur Weiterverarbeitung wurde nur die dritte Fraktion verwendet (Rohausbeute =

71 % der Theorie). Das Produkt wurde noch aus Alkohol umkristallisiert und ergab
ein in weissen Nadeln kristallisierendes p-Aethyl-w-chloracetophenon vom Schmelz-
punkt 38,5 - 399 C. Es ist zu bemerken, dass diese Substanz wenig haltbar ist und
leicht Chlor abspaltet.

Analyse:
C10H110C1 Ber. C 65,75 H 6,07 C119,41 % Gef. C 65,38 H 6,33 C119,34 %
(M =182, 66)
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b) p-Aethyl-styroloxyd

Die Reduktion des p-Aethyl-e -chloracetophenons und die Abspaltung von Chlor-
wasserstoff am entstehenden p-Aethyl-styrolchlorhydrin erfolgten unter denselben
Bedingungen wie bei dem p-Chlor- und p-Methylderivat. Jedoch wurde das p-Aethyl-
styroloxyd nicht mehr gereinigt, sondern als Rohprodukt (farblose Fliissigkeit) zur
Kondensation angesetzt.

¢) 7,4'-Diaethyl-2-phenylnaphthalin

Ansatz: 10 g (0,0675 Mol) p-Aethyl-styroloxyd, roh
100 ml 60 %-ige Schwefelsidure
Reaktionstemperatur: 105 - 110° ¢
Rohausbeute: 7,2 g rotgelbes Harz
Nach der Destillation im Hochvakuum (Kp0 05 = 185 - 1950 C) erhielt man
7,4'-Diaethyl-2-phenylnaphthalin vom Schmelzpunkt 68 - 68, 5° C.

Ausbeute: 5,0 g oder 50 % der Theorie, berechnet auf reines p-Aethyl-w-
-chloracetophenon als Ausgangssubstanz.

Analyse:

020H20 Ber. C 92,26 H7,74 % Gef. C 91,91 HB,11%

(M = 260, 40)

5. Oxydation von 2-Phenylnaphthalin und
7,4'-Dimethyl-2-phenylnaphthalin

a) 2-Phenylnaphthochinon-1, 4

2,0 g (9,8 mMol) 2-Phenylnaphthalin wurden in 40 m] Eisessig geldst. Dazu
wurde eine Losung von 6 g Chromséure in 50 ml Eisessig gegeben, wobei eine star-
ke Erwidrmung auftrat. Das Gemisch wurde wihrend 10 Minuten zum Sieden erhitzt,
wobei sich die Losung tief griin firbte. Sie wurde dann in 200 ml kaltes Wasser ge-
gossen und iiber Nacht im Dunkeln stehen gelassen. Es schieden sich griinlichgelbe
Nadeln aus, die abfiltriert und mit Wasser gewaschen wurden. Nach Umkristallisa-
tion aus Alkohol erhielt man 1,07 g (= 46,8 % der Theorie) gelbe Nadeln vom



Schmelzpunkt 108 - 109° C.
Analyse:

C16H1092
(M = 234, 24)

Ber. C 82,04 H4,30% Gef. C 82,12 H 4,40 %

b) 7,4'-Dimethyl-2-phenylnaphthochinon-1, 4

Die Oxydation des 7, 4'-Dimethyl-2-phenylnaphthalins erfolgte gleich wie die
des 2-Phenylnaphthalins.

Ansatz: 1,174 g (5,07 mMol) 7, 4'-Dimethyl-2-phenylnaphthalin in 20 ml

Eisessig
4 g Chromsidure in 30 ml Eisessig

Die Reinigung des gelben Niederschlages erfolgte durch Sublimation im Hochvakuum
(0,05 mm bei 100° C) und durch Umkristallisation aus Alkohol. Es entstanden 0,49 g
feine gelbe Nidelchen (Ausbeute = 37 % der Theorie), welche bei 115° C schmolzen.

Analyse:
018H1402 Ber. C 82,42 H5,38% Gef. 82,33 H5,50%
M = 262, 29)

6. Nitrierung von 2-Phenylnaphthalin

In einem Dreihalskolben von 250 ml Inhalt, der mit Tropftrichter, Riihrer und
Riickflusskijhler mit Thermometer versehen war, wurden 30 g (148 mMol) 2-Phenyl-
naphthalin in 150 ml Aethylenchlorid geldst. Zur Nitrierung wurde Mischséure (16 g
Salpetersiure der Dichte 1,4 und 20 g konzentrierte Schwefelsiure) im Laufe von ei-
ner Stunde unter starkem Riihren zugetropft. Die Temperatur bewegte sich dabei zwi-
schen 40 und 50° C. Das Gemisch wurde nun, immer unter Rithren, auf Zimmertem-
peratur abgekiihlt, weitere drei Stunden geriihrt und iiber Nacht bei -40° C aufbewahrt.
Die entstandene gelbliche, kristalline Masse wurde abfiltriert und in einem Kolben
zur Neutralisation von Siureresten mit 100 ml 10 %-iger Kalilauge behandelt. Die
Fliissigkeit wurde dekantiert, der Riickstand viermal mit 100 ml Wasser gewaschen,
dann auf dem Wasserbad im Vakuum getrocknet. Man erhielt 29,5 g Rohprodukt vom
Schmelzpunkt 122° C. Aus Alkohol umkristallisiert erhielt man 25,7 g 1-Nitro-2-
phenylnaphthalin vom Schmelzpunkt 126 - 127° C.



Ausbeute: 70 % der Theorie:

Analyse:

CygH 1 OpN Ber. C 77,09 H 4,45 N5,62% Gef. C 77,03 H4,50 N 5,64 %
(M = 249, 25)

Durch fraktionierte Kristallisation des harzigen Riickstandes aus den Mutterlaugen
konnten noch folgende Produkte isoliert werden (nur in kleinen Mengen):

6-Nitro-2-phenylnaphthalin vom Schmelzpunkt 141 - 142° C

Analyse:
C16H1102N Ber. C 77,09 H 4,45 N5,62% Gef. C 76,92 H4,44 N5,62%
M = 249, 25)

8-Nitro-2-phenylnaphthalin vom Schmelzpunkt 66,5 - 67° C
Analyse:
C16H1102N Ber. C 77,09 H 4,45 N 5,62 % Gef. C 76,87 H 4,53 N5,58%
(M = 249, 25)

1,5-Dinitro-2-phenylnaphthalin vom Schmelzpunkt 187 - 188°C

Analyse:
C16H1004N2 Ber. C 65,30 H 3,43 N 9,52 % Gef. C 65,17 H 3,59 N9,57%
(M = 294, 25)

Versuch zur Weiternitierung von 1-Nitro-2-phenylnaphthalin

5 g (20 mMol) 1-Nitro-2-phenylnaphthalin wurden mit 60 g konzentrierter
Schwefelsiure vermischt, dazu unter Eiskiihlung und Riihren 9 g einer 27 %-igen
Nitriersdure portionenweise zugegeben. Das Reaktionsgemisch firbte sich dunkel-
rot und wurde wihrend 5 Stunden auf 30 - 40° C erwidrmt. Darauf wurde es in Eis-
wasser gegossen, wobei ein dicker gelber Niederschlag ausfiel, der abfiltriert und
mit Wasser gewaschen wurde. Das Rohprodukt wurde in 300 ml Alkohol aufgenom-
men, wobei ein Teil unloslich blieb. Dieser wurde abfiltriert, Fp. 208 - 215° C,
Beim Abkiihlen fiel ein gelbes Produkt vom Fp. 140 - 175° C aus. Diese beiden Pro-
dukte wurden vereinigt und aus Eisessig umkristallisiert. Man erhielt 1,5 g eines
bei 252 - 253° C schmelzenden gelben Produktes, das laut Analyse ein Tetranitro-
2-phenylnaphthalin sein muss.

Analyse:
CIGHBO N, Ber. C50,01 H 2,10 N 14,58 % Gef. C 49,82 H 2,11 N14,45%

8N4
(M = 360, 25)
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Aus der alkoholischen Mutterlauge konnten 2,05 g Ausgangssubstanz zuriickgewonnen
werden,

7. Darstellung von 1-Amino-2-phenylnaphthalin

60 g (0,23 Mol) 1-Nitro-2-phenylnaphthalin, 1500 ml Alkohol, 400 ml Wasser,
500 g Zinkstaub und 20 g Calziumchlorid in 30 ml Wasser geldst, wurden in einem
Dreihalskolben mit Rithrer und Riickflusskithler wihrend 2,5 Stunden unter starkem
Riihren zum Sieden erhitzt. Darauf wurde die noch heisse Losung abfiltriert. Der
Riickstand wurde gut mit Aether ausgewaschen und das Filtrat zusammen mit dem
Waschaether in der Saugflasche eingeengt. Das dabei ausfallende Amin wurde sofort
abfiltriert und bei 11 mm Hg iiber Phosphorpentoxyd getrocknet: 36,62 g, Schmelz-
punkt 104 - 105° C. Die Mutterlauge wurde mit der gleichen Menge Eiswasser ver-
setzt und der dabei ausfallende Niederschlag abfiltriert und wie oben getrocknet:
15,7 g, Schmelzpunkt 102,5 - 103,5° C.

Gesamtausbeute: 99 % der Theorie.

Fiir die Analyse wurde das Produkt aus Alkohol-Wasser 1:1 umkristallisiert.
Das reine 1-Amino-2-phenylnaphthalin kristallisiert in weissen Nidelchen vom
Schmelzpunkt 104 - 105° C.

Analyse:

C16H13N Ber. C 87,64 H5,98 N6,39% Gef. C 87,74 H5,87 N6,25%

(M = 219, 25)

Das Hydrochlorid, umkristallisiert aus Alkohol-Wasser, hat einen Zersetzungspunkt
bei 190° C.
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8. Darstellung von 4-Nitro-l-amino-2-phenylnaphthalin

a) 1-Acetamido-2-phenylnaphthalin

8,6 g (39 mMol) 1-Amino-2-phenylnaphthalin wurden mit 100 ml Acetanhydrid
iiber Nacht stehen gelassen. Dann wurde auf dem Wasserbad wihrend 1,5 Stunden
erhitzt, anschliessend abkiihlen gelassen. Das Reaktionsgemisch wurde in 300 ml
kaltes Wasser gegossen und mit Soda neutralisiert, wobei ein weisser Niederschlag
ausfiel, der abfiltriert und getrocknet wurde. Durch Umkristallisation aus Alkohol
erhielt man 7,2 g 1-Acetamido-2-phenylnaphthalin vom Schmelzpunkt 239 - 240° C.
Ausbeute: 70 % der Theorie.

In einem weiteren Versuch erhielt man aus 10 g Amin 9,5 g Acetamid, was ei-
ner Ausbeute von 80 % entspricht.

Analyse:
018H150N Ber. C 82,73 H5,79% Gef. C 82,56 H5,71 %
(M = 261, 30)

b) 4-Nitro-1-acetylamino-2-phenylnaphthalin

7,3 g {26 mMol) 1-Acetylamino-2-phenylnaphthalin wurden in 55 ml Eisessig
warm geldst. Dazu wurden bei 50° C portionenweise 8,5 ml (123 mMol) 65 %-ige
Salpetersiure (d=1,4) gegeben. Das Gemisch wurde auf dem Wasserbad bei 50° C
unter zeitweiligem Umschiitteln wihrend 2 Stunden erhitzt. Nach dem Abkiihlen wur-
de das Reaktionsgemisch in ca. 400 ml Eiswasser gegossen, wobei das Produkt als
dicker, gelber Niederschlag ausfiel. Er wurde abfiltriert, mit Wasser gewaschen und
aus Alkohol umkristallisiert. Man erhielt 6,2 g 4-Nitro-1-acetylamino-2-phenylnaph~
thalin in hellgelben Kristallen vom Schmelzpunkt 230 - 231° C.

Analyse:
C18!-11403N2 Ber. C 70,58 H 4,61 N 9,15 % Gef, C 70,62 H 4,52 N 9,08 %
(M = 306,31)

¢) 4-Nitro-1-amino-2-phenylnaphthalin

5,7 g (18,6 mMol) 4-Nitro-1-acetylamino-2-phenylnaphthalin wurden in 140 ml
Alkohol geldst und mit 50 ml konzentrierter Salzsdure wihrend 24 Stunden am Riick-
fluss zum Sieden erhitzt. Wihrend 10 Stunden wurden ausserdem jede Stunde 4 ml
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konzentrierte Salzsdure zugefiigt. Nach dem Abkiihlen wurde das Gemisch in ca, 1
Liter kaltes Wasser gegossen, wobei ein gelbbrauner Niederschlag ausfiel, der ab-
filtriert und mit Wasser gewaschen wurde. Nach dem Umkristallisieren aus Alkohol
erhielt man das 4-Nitro-1-amino-2-phenylnaphthalin in braunroten Nadeln vom
Schmelzpunkt 156 - 157° ¢ (Fp. nach Literatur: 155° 012)).

Ausbeute: 3,9 g oder 81 % der Theorie.

Analyse:
016H1202N2 Ber. C 72,71 H4,58% Gef. C 72,72 H 4,66 %
(M = 264,27)

9. Darstellung von 1-Chlor-2-phenylnaphthalin
und 2-Phenylnaphthalin-l1-carbonsédurenitril

Versuch 1: 1-Chlor-2-phenylnaphthalin (vgl.lz))

10 g (45, 7 mMol) 1-Amino-2-phenylnaphthalin wurden mit 60 ml konzentrierter
Salzsiure und 38 ml Wasser vermischt und im Eisbad abgekiihlt. Zu diesem Gemisch
wurde zur Diazotierung eine Losung von 3,3 g (47,8 mMol) Natriumnitrit in 17,5 ml
Wasser auf einmal unter Rithren zugegeben. Die Losung des Diazoniumsalzes wurde
filtriert und langsam einer L&sung von Kupfercyanid (12,5 g Kaliumcyanid in 22,5 ml
Wasser + 11,2 g Kupfersulfat in 45 ml Wasser) bei 60 - 70° C zugetropft. Das Ge-
misch wurde dann noch 1 Stunde auf dem Wasserbad erwidrmt und {iber Nacht bei Zim-
mertemperatur stehen gelassen. Es entstand ein brauner Niederschlag, der mit Aether
extrahiert wurde. Die so erhaltene, rotbraune, harzige Substanz wurde im Hochva-
kuum sublimiert und ergab 3,71 g (= 32,5 % der Theorie) gelbe Nadeln vom Schmelz-
punkt 78 - 79° C. Nach Umkristallisation aus Alkohol erhielt man das bei 82 - 82, 5°C
schmelzende 1-Chlor-2-phenylnaphthalin in schénen weissen Nadeln.

Analyse:
C16H11C1 Ber. C 80,50 H 4,64 C114,84 % Gef. C 80,75 H 4,75 C114,69 %
(M = 238, 70)

Versuch 2: 2-Phenylnaphthalin-l1-carbonsédurenitril

Man versetzte 5 g (22,8 mMol) 1-Amino-2-phenylnaphthalin mit 30 ml Wasser
und gab darauf 6 ml konzentrierte und 30 ml 2-normale Salzsdure zu. Das sich bil-
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dende Hydrochlorid ging nicht ganz in Losung. Der Brei wurde in Eis abgekiihlt,

dann portionenweise mit einer L&sung von 1,65 g (23,9 mMol) Natriumnitrit in wenig
Wasser geltst, versetzt. Die Diazoniumsalz-Losung wurde filtriert und tropfenweise
einer Losung von Kupfercyanid (6,4 g Kupfersulfat in 26 ml Wasser + 7,1 g Kalium-
cyanid in 13 ml Wasser) bei 60 - 70° ¢ zugegeben. Schliesslich erwédrmte man die
Ldsung noch 15 Minuten mit aufgesetztem Steigrohr auf dem Wasserbad. Das Gemisch
wurde nach dem Abkiihlen mit Aether extrahiert und ergab nach dem Abdestillieren
des Lisungsmittels einen braunen, harzigen Riickstand. Dieser wurde im Hochvaku-
um im Kugelrohr destilliert und ergab 1,58 g (oder 30 % der Theorie) eines kristalli-
nen, blauvioletten Produktes vom Schmelzpunkt 110 - 113° C. Nach Umkristallisatio-
nen aus Alkohol-Wasser schmolz das 2-Phenylnaphthalin-1-carbonsiurenitril bei

117 - 118%C.

Analyse:

CyqHy (N Ber. C 89,05 H4,84 N6,11% Gef. C 89,28 H 4,80 N6,15%
(M = 229, 27)

Versuch 3: 1-Chlor-2-phenylnaphthalin

5,8 g (22,8 mMol) 1-Amino-2-phenylnaphthalin-hydrochlorid wurden in 30 ml
Wasser und 20 ml konzentrierte Salzsiure gebracht und in Eis gekiihlt., Die Diazo-
tierung erfolgte mit 1,9 g (27,6 mMol) Natriumnitrit, geldst in 10 ml Wasser. Die
Diazoniumsalz-Lsung wurde filtriert und einer auf 30° C erwirmten Lisung von 5 g
Kupferchloriir in 100 ml 2-normaler Salzsiure langsam zutropfen gelassen. Das Ge-
misch wurde noch wihrend 10 Minuten auf 70° C erwdrmt, dann abkiihlen gelassen
und mit Aether extrahiert. Der dunkle, harzige Riickstand wurde sublimiert und er-
gab 2,1 g (= 39 % der Theorie) eines gelben, bei ca. 60° C schmelzenden Produktes.
Nach Umkristallisation aus Alkohol erhielten wir das gleiche, in weissen Nédelchen
kristallisierende 1-Chlor-2-phenylnaphthalin wie in Versuch 1.

10. Versuche zur Sulfurierung von 2-Phenylnaphthalin

Versuch 1:

10,0 g (49 mMol) 2-Phenylnaphthalin wurden bei Zimmertemperatur zu 5,0 g
(49 mMol) konzentrierter Schwefelsiure gegeben, aber nach kurzer Zeit war das
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Riihren nicht mehr moglich, da sich eine braune teigige Masse gebildet hatte. Es
wurden deshalb 15,0 g (3 x 49 mMol) konzentrierte Schwefelsiiure zugegeben, worauf
die Reaktionsmasse fliissig wurde. Fiir eine Umsetzung zu einer 2-Phenylnaphthalin-
monosulfosiure war also jetzt der vierfache Ueberschuss an Schwefelsiure vorhan-
den. Nach 26 Stunden Reaktionszeit wurde die braunschwarze Fliissigkeit auf ca.

300 m] Eiswasser gegeben, wobei das nicht umgesetzte Ausgangsprodukt (5,55 g)

als Niederschlag zuriickerhalten wurde. Die Umsetzung betrug demnach 44,5 %.

Nun wurde das Filtrat (heftiges Schiumen beim Filtrieren) erhitzt und zwecks
Neutralisation und Bildung des Bariumsalzes der Sulfosidure mit Bariumcarbonat
versetzt. Das ausfallende Bariumsulfat wurde heiss abfiltriert und das Filtrat zur
Hilfte eingeengt. Da nichts auskristallisierte wurde mit Kaliumcarbonat das Kali-
salz der Sulfosidure gebildet und das Barium als Bariumcarbonat ausgefillt und abfil-
triert, Die Losung mit dem Kaliumsalz der Sulfosiure wurde weitgehend eingedampft,
abfiltriert und getrocknet. Man erhielt 7,2 g Produkt, das vielleicht mit etwas Pott-
asche und wenig Bariumcarbonat vermischt war.

Ausbeute (unter Beriicksichtigung des zuriickgewonnenen 2-Phenylnaphthalins):
75 % der Theorie, berechnet auf eine Disulfosiure. Das Sulfochlorid wurde durch
Verreiben mit Phosphorpentachlorid hergestellt, wobei quantitative Umsetzung er-
folgt. Nach Umkristallisation aus Aether schmolz das 2-Phenylnaphthalin-disulfo-
chlorid bei 177,5 - 178,5° C.

Analyse:

016H1004CI282 Ber. C 47,89 H2,51 % Gef. C 48,10 H 2,62 %

(M = 401,27)
Aus dem Sulfochlorid entstand durch Kochen mit wisserigem Aethylalkohol der
2-Phenylnaphthalin-disulfosiure-di4thylester. Der Schmelzpunkt betrugnach Umkri-~
stallisation aus Alkohol-Wasser 143,5 - 144° C.

Analyse:

CZOHZOOGSZ Ber. C 57,12 H4,719% Gef. C 57,13 H4,89%
(M = 420, 48)

Versuch 2:

Dieser wurde gleich durchgefiihrt wie der erste, jedoch bei 50° C. Die Reak-
tionszeit betrug 22 Stunden, der Umsatz 100 %, d.h. es konnte kein Ausgangspro-
dukt mehr zuriickgewonnen werden. Es konnten 14,03 g (65 % der Theorie, berech-
net auf eine Disulfosdure) Kaliumsalz erhalten werden. Das daraus hergestellte Sul-
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fochlorid zeigte nach sechsmaligem Umkristallisieren aus Aether einen konstanten
Zersetzungspunkt von 155 - 160° C und war laut Analyse ein mit Monosulfochlorid
verunreinigtes Disulfochlorid. Da von dieser Substanz nur noch eine ganz kleine
Menge vorhanden war, wurde auf eine weitere Reinigung verzichtet.

Analyse: Gef. C 48,31 H 3,36 %
Disulfochlorid Ber. C 47,89 H 2,51 %
Monosulfochlorid Ber.C 63,46 H 3,96 %

Versuch 3:

Diese Sulfurierung wurde auf dieselbe Weise durchgefiihrt wie die erste, mit
10,0 g 2-Phenylnaphthalin und dem vierfachen Ueberschuss an Sulfurierungsmittel,
diesmal in Form von Schwefelsdure-Monohydrat. Die Reaktion wurde bei Zimmer-
temperatur durchgefiihrt. Nach 4 Stunden wurde abgebrochen, da infolge Klumpen-
bildung nicht mehr geriihrt werden konnte. Der Umsatz war 100 %, vom Kaliumsalz
fielen 15 g an (70 % der Theorie, berechnet auf eine Disulfosiure). Das Sulfochlorid
schmolz nach Umkristallisieren aus Aether (andere Lidsungsmittel zeigten unbefrie-
digende Resultate) bei 176 - 177° C und zeigte im Misch-Schmelzpunkt mit dem Di-
sulfochlorid von Versuch 1 keine Depression.

Versuch 4:

10,2 g (50 mMol) 2-Phenylnaphthalin wurden in 120 ml Tetrachlorkohlenstoff
geldst. Die Losung wurde auf -5°%¢ abgekiihlt, wobei der Kohlenwasserstoff wieder
fein kristallin ausfiel. Unter Riihren wurden bei dieser Temperatur 6 g (52 mMol)
Chlorsulfonsiure zugetropft. Nach ganz kurzer Zeit entstand ein violetter Klumpen.
Dieser wurde 30 Minuten bei dieser Temperatur belassen und von Zeit zu Zeit mit
einem Glasstab umgeriihrt, dann in 100 ml Eiswasser gegeben. Die wisserige Losung
wurde abgetrennt und mit Bariumcarbonat heiss neatralisiert.

Das Kaliumsalz wurde auf gleiche Weise hergestellt wie bei Versuch 1. Es wur-
den 6 g erhalten, was bei Abzug von 3,5 g regenerierten 2-Phenylnaphthalins einer
Ausbeute von 56,5 % entspricht, berechnet auf eine Monosulfoséure.

Beim Herstellen des Sulfochlorids zeigte es sich, dass es sich um das gleiche,
bei 177 - 178° C schmelzende Disulfochlorid wie bei Versuch 1 handelte.



Versuch 5:

Diese Sulfurierung wurde ebenso ausgefiihrt wie bei Versuch 4, mit Ausnahme
der Reaktionstemperatur, die zwischen +5 und +10°¢c gehalten wurde.

Ansatz: 25,5 g (125 mMol) 2-Phenylnaphthalin

100 g Tetrachlorkohlenstoff
20, 6 g (177 mMol) Chlorsulfonsiure

Regeneriertes Ausgangsprodukt: 11,2 g

Umsetzung: 56 %

Ausbeute: 17,4 g Kaliumsalz oder 78 % der Theorie, berechnet auf eine

Monosulfoséure.

Das daraus hergestellte Sulfochlorid hatte nach fiinfmaligem Umkristallisieren

aus Aether einen konstanten Schmelzpunkt von 129 - 130, 5°C.

Analyse: Gef. C 61,55 H3,75 %
Monosulfochlorid Ber. C 63,46 H 3,89 %
Disulfochlorid Ber.C 47,89 H 2,51 %

Es handelt sich also um ein Gemisch von Mono- und Disulfoséiure.

Versuch 6:

Er wurde in derselben Weise durchgefiihrt wie Versuch 5, nur wurde diesmal
die doppelte Menge Chlorsulfonsédure zugetropft. Die zurilickgewonnene Menge 2-Phe-
nylnaphthalin betrug 800 mg, der Umsatz war also praktisch 100 %.

Es wurde die gleiche Disulfosiure als Sulfochlorid isoliert wie bei Versuch 1.

11. Versuche zur Darstellung von 1-Brom-2-phenylnaphthalin

Versuch 1: (vgl. 12))

23,6 g (147,5 mMol) Brom wurden in 180 ml Eisessig geldst. Unter Rijhren
wurden bei Zimmertemperatur langsam 30 g (147 mMol) 2-Phenylnaphthalin zugege-
ben, welches sich unter leichter Erwiirmung léste. Es wurde wihrend 3 Stunden wei-
tergeriihrt, dann wihrend 6 Stunden auf 50 - 60° C erwiirmt. Das Reaktionsgemisch
wurde in ca, 1 Liter Eiswasser gegossen und iiber Nacht stehen gelassen. Es fiel
ein harziges Produkt aus, 41 g oder 98,5 % der Theorie, das nach dreimaligem Um-
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kristallisieren aus Alkohol-Wasser 9,3 g (22 % der Theorie) 1-Brom-2-phenylnaph-
thalin vom Schmelzpunkt 66° C ergab, in schinen weissen Nidelchen kristallisiert.

Analyse:
ClsHllBr Ber. C 67,86 H 3,92 Br 28,22 % Gef. C 67,62 H 3,81 Br 28,12 %
(M = 283,16)

Versuch 2: (vgl. 32))

20,0 g (98 mMol) 2-Phenylnaphthalin wurden in 100 ml Dioxan geldst. Zu die-
ser Losung wurden 16 g (100 mMol) Brom bei Zimmertemperatur zugegeben und 4
Stunden reagieren gelassen, dann wihrend 1 Stunde auf 100° C erwidrmt, wobei eine
heftige Bromwasserstoff-Entwicklung festgestellit wurde. Das Reaktionsgemisch wur-
de in 1 Liter Wasser gegossen. Die Extraktion mit Chloroform ergab 29,6 g eines
braunen Oels, was einer Rohausbeute von 107 % der Theorie entspricht (berechnet
auf ein Monobrom-derivat). Durch mehrstiindiges Stehenlassen des Rohproduktes
kirstallisierte ein Teil in farblosen Nadeln aus, die nach Umkristallisation aus Me-
thylalkohol-Wasser bei 65° C schmolzen.

Ausbeute: 4,02 g oder 14,5 % der Theorie.

Dieses Produkt erwies sich mit dem in Versuch 1 erhaltenen als identisch.
Aus dem &ligen Rohprodukt konnte kein weiteres 1-Brom-2-phenylnaphthalin mehr
isoliert werden, weder durch fraktionierte Kristallisation noch durch Chromatogra-
phie.

Versuch 3: (vg1.29) 30) 31))

2,009 g (9,8 mMol) 2-Phenylnaphthalin wurden in 15 ml Schwefelkohlenstoff,
der 0,2 ml Pyridin enthielt, gel6st. Zu dieser L&sung wurden 1,6 g (10 mMol) Brom
gegeben, wobei ein orangegefirbter Niederschlag ausfiel. Nach 15 Stunden Stehenlas-
sen bei Zimmertemperatur wurde im Vakuum eingedampft, dann mit Petrolither ex-
trahiert. Man erhielt so 2,53 g eines braunen Oeles, was einer Rohausbeute von
91,3 % der Theorie entspricht. Das Oel wurde in Petrolaether aufgenommen und
chromatographiert.



Chromatogramm:

Aluminiumoxyd: neutral, AktivitdtI, 30 g
Sédule: 1,7 x 20 cm
2,53 g Substanz, aufgezogen in Petrolither mittelsiedend
Fraktion|Losungsmittel| Losungsmittelmenge | Eluat Fp. [Bemerkungen
1 Petrolither 50 ml 2098,9mg - gelbes Oel
2 " 50 271,4 - gelbes Oel
3 " 50 50, 6 50-52° {Oel + Nadeln
4 Benzol 50 15,3 - braunes Harz
5 " 50 6,7 -
6 Aether 50 10,1 - braunes Harz
7 " 50 3,1 -
8 Methanol 50 31,4 iiber 300° fest, weiss
9 " 50 20,6 - fest, weiss

Diskussion des Chromatogramms:

Fraktion 1 und 2: Gemisch verschiedener Bromderivate
Fraktion 3: unreines 1-Brom-2-phenylnaphthalin

Fraktion 8 und 9: wahrscheinlich Aluminiumsalze

Durch fraktionierte Kristallisation der Fraktionen 1 und 2 aus Methanol-Was-
ser konnten ca. 100 mg eines weissen, kristallinen Produktes erhalten werden, das
bei 50 - 52° C schmolz und mit reinem 1-Brom-2-phenylnaphthalin im Misch-
Schmelzpunkt keine Depression ergab.

12, Versuche zur Darstellung von 2-Phenylnaphthalin-
carbonsduren

a) 2-Phenylnaphthalin-1-carbonsdure aus 1-Brom-2-phenylnaphthalin

Da die Reaktion nach Grignard mit 1-Brom-2-phenylnaphthalin nur sehr
schlecht anliuft, wurde sie mit Methyljodid gestartet. 10 g (70,5 mMol) Methyljodid
wurden in 30 ml absolutem Aether gel8st und mit 1,71 g (70,5 mMol) Magnesiumspé-
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nen reagieren gelassen. Zusitzlich wurden noch 0,334 g (13,7 mMol) Magnesium zu-
gegeben. Als die Reaktion gut angelaufen war, wurden zum Rest der Methyljodidl&-
sung 3,9 g (13,7 mMol) 1-Brom-2-phenylnaphthalin in 15 ml Aether geltst, gegeben
und das Gemisch eingetropit. Die Reaktion verlief glatt; das Reaktionsgemisch wurde
dann abkiihlen gelassen und 50 m] absolutes Benzol zugegeben. Das Gemisch wurde
auf -12° C abgekiihlt, dann wurde trockenes Kohlendioxyd unter zeitweiligem Schiit~
teln auf die Oberfliche eingeleitet, bis die Temperatur im Kolben nicht mehr anstieg
(darf nicht iber -2°%¢ steigen). Unter Kiihlung wurden 25 ml 25 %-ige Schwefelsiure
zugegeben, um den Komplex zu zersetzen, dann wurde mit Wasser verdiinnt. Die Ben-
zol-Aetherschicht wurde im Scheidetrichter abgetrennt, die wisserige dann mit Aether
extrahiert. Die vereinigten Extrakte wurden mit verdiinnter Natronlauge extrahiert.
Die alkalische L8sung wurde mit Schwefelsiure angesiuert, wobei die Carbonsiure
als weisses, harziges Produkt ausfiel. Es wurde mit Eisessig-Wasser verrieben

und ergab 2,4 g (oder 70,6 % der Theorie) 2-Phenylnaphthalin-1-carbonsiure vom
Schmelzpunkt 114° C. Zur weiteren Reinigung fiir das Analysenpriparat wurde aus
Toluol umkristallisiert.

Analyse:
C17H1202 Ber. C 82,24 H4,87% Gef. C 82,27 H5,04 %
(M = 248,27)

b) 2-Phenylnaphthalin-1-carbonsiure aus dem Rohprodukt der Bromierung
von 2~-Phenylnaphthalin

2-Phenylnaphthalin wurde mit Brom in Eisessig bromiert und das angefallene,
harzige Rohprodukt ohne weitere Reinigung fiir diesen Versuch verwendet.

8,2 g (29 mMol) Rohbromid wurden wie oben beschrieben in die Grignard-
Verbindung iibergefiihrt. Die Reaktion wurde diesmal mit Aethyljodid gestartet. Die
Hydrolyse erfolgte mit 100 ml verdiinnter Salzsiure., Die Carbonsduren wurden aus
der Benzol-Aetherldsung mit 2-normaler Sodaldsung extrahiert. Beim Ans&duern mit
konzentrierter Salzsdure fielen die Carbonséuren als weisse, harzige Masse aus.
Aus der Benzol-Aetherldsung erhielt man durch Eindampfen unreines 2-Phenylnaph-~
thalin,

Rohausbeuten:

2-Phenylnaphthalin, gelblich, Schmelzpunkt 85 - 90° C: 1,476 g
Carbonsiuregemisch, harzig: 4,991 g oder 69,5 % der Theorie.

Dieses Gemisch wurde an 200 g neutralem Aluminiumoxyd der Aktivitit I ei-
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nem Schnellchromatogramm unterworfen.
Séule: 3,5 x 30 cm
Einwaage: 4,991 g, in Chloroform geldst
1. Fraktion: in Chloroform: 21,1 mg
2. Fraktion: in Methanol: 2,656 g braunes Harz, umkristallisiert aus Eisessig~
Wasser: 1,87 g 1-Carbonséure vom Fp. 112 - 113° C.
3. Fraktion: in Methylalkohol + 4 % Eisessig: 3,074 g Harz, das aus Eisessig-
Wasser wieder als Harz anfiel.
Die dritte Fraktion wurde nochmals an 50 g neutralem Aluminiumoxyd der Ak-
tivitét I, in einer Séule von 1,5 x 30 cm chromatographiert.
Einwaage: 1,811 g, geltst in Methylenchlorid
1. Fraktion: in Methylenchlorid: 12,1 mg
2. Fraktion: in Aethanol: 800 mg Harz, aus Eisessig-Wasser 670 mg 1-Car-
bonséure vom Fp. 112 - 113° C
3. Fraktion: in Methanol: 237 mg Harz, aus Eisessig-Wasser 156 mg 1-Car-
bonsiure vom Fp. 113, 52 C
4, Fraktion: in Methanol + 4 % Eisessig: 895 mg, aus Eisessig-Wasser 90 mg
einer Monocarbonsiure vom Fp. 172° C.

Ausbeuten:

2-Phenylnaphthalin-1-carbonsiure, Fp. 114° C, 2,696 g oder 37,5 % der
Theorie.

undefinierte Monocarbonsidure vom Schmelzpunkt 172 - 173° C, 90 mg oder
1,25 % der Theorie.

Analyse: Gef. C 82,11 H4,98%
unbekannte Monocarbon~
sdure Ber. C 82,24 H4,87T%

¢) 2-Phenylnaphthalin-carbonsiureamide nach Friedel-Crafts

Die Herstellung erfolgte durch Umsetzung von 2-Phenylnaphthalin mit Carbamid-
sdurechlorid in wasserfreiem Aluminiumchlorid. Es wurden aber nicht die beiden
freien Komponenten verwendet, sondern die Additionsverbindung der beiden, welche
als dunkelgraue Masse vorlag. Die Gehaltsbestimmung des Komplexes wurde nach
H.R.Schweizer 38 vorgenommen.

Die Verseifung der erhaltenen Sdureamide durch Kochen mit Alkalilauge gelang
nicht.
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Gehaltsbestimmung des Harnstoffchlorid-Aluminiumchlorid-
Komplexes

Dieser Komplex (im folgenden kurz HA-Komplex genannt) wurde von der Firma
BASF geliefert und stellte eine kérnige, dunkelgraue Masse dar. Die Gehaltsbestim-
mung geschieht durch gravimetrische Bestimmung des gebildeten Toluylsdureamids,
wenn man Toluol mit dem Komplex kocht.

Dazu wurden 50 g HA-Komplex mit 100 g getrocknetem und destilliertem Toluol
unter Ausschluss von Luftfeuchtigkeit 2 Stunden auf 80° C und 2 Stunden auf 100° C
erhitzt, Darauf wurde das iiberschiissige Toluol abgedampft und das iibrigbhleibende
Reaktionsprodukt mit Eiswasser zersetzt. Es wurde abfiltriert, mit Petrolither ge-
waschen und die letzten Reste Toluol auf dem Wasserbad entfernt. Zwecks Entfer-
nung der letzten Reste von Aluminiumverbindungen wurde das Produkt mit verdiinnter
Salzsdure behandelt, mit Wasser gewaschen und bei 100° C getrocknet, Die Ausbeute
an rohem Toluylsiureamid betrug 18,6 g (0,1375 Mol).

Theoretisches Molekulargewicht:

Harnstoffchlorid: 79,5
Aluminiumchlorid: 133,3
Additionsverbindung: 212,8

———

Praktisches Molekulargewicht:
50 g HA-Komplex entsprechen 0,1375 Mol

50

1 Mol = 5375

= 363,6¢g

Gehalt an aktiver Substanz:
363, 6 g Substanz entsprechen 1 Mol = 212, 8 g der Additions~
verbindung. Daraus berechnet sich ein Gehalt an letzterer von

212,8
. =
o35 S 100% = 58,5%

Umsetzung von 2-Phenylnaphthalin mit HA-Komplex

10,2 g (0,05 Mol) 2-Phenylnaphthalin wurden in einem Dreihalskolben mit Vi~
bromischer, Riickflusskiihler und Thermometer in 130 ml o-Dichlorbenzol geldst.
18,15 g (0,05 Mol) HA-Komplex wurden in 30 ml o-Dichlorbenzol zerstossen und auf-
geschlimmt. Diese Aufschlimmung wurde zur L&sung gegeben, dann das Gemisch
langsam auf 60° C erwirmt und 10 Stunden bei dieser Temperatur gehalten. Nach
dem Abkiihlen wurde mit Eiswasser zersetzt, dann abfiltriert, Der Riickstand wurde
mit verdiinnter Salzsédure, dann mit Wasser gewaschen und getrocknet. Man erhielt
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so 11,0 g (oder 88,6 % der Theorie) eines Rohproduktes vom Schmelzpunkt 150 bis
160° C. Dieses wurde aus Alkohol umkristallisiert, wobei 2 Fraktionen erhalten
wurden, die verschiedene Ldslichkeit besassen. Die erste, in Alkohol schlechter
16sliche Fraktion, ergab nach weiterem Umkristallisieren und Sublimieren ein Pro-
dukt A vom Schmelzpunkt 197 - 198° C.

Analyse:
C17H130N Ber. C 82,57 H5,30% Gef. C 82,61 H5,27%
(M = 247, 28)

Die andere Fraktion ergab ein isomeres Produkt B vom Schmelzpunkt 229 - 230° C.

Analyse:
C17H130N Ber. C 82,57 H5,30% Gef. C 82,76 H5,14%
(M = 247,28)

Der Misch-Schmelzpunkt der beiden betrug 180 - 183° C. Infolge der vielen Umkri-
stallisationen und Sublimationen war es nicht mdglich, die Ausbeute genau zu bestim-

mern.

d) 2-Phenylnaphthalin-1-carbonsdureamid

0,110 g des weiter oben beschriebenen 2-Phenylnaphthalin-1-carbonsdurenitrils
wurden mit 50 ml einer konzentrierten Losung von Aetznatron in Amylalkohl versetzt
und wihrend 3 Stunden am Riickfluss zum Sieden erhitzt. Dann gab man ca. 100 m}
Wasser hinzu und trennte die wisserige Losung von der alkoholischen ab. Die alko-
holische Ldsung wurde zuerst mit verdiinnter Salzsdure, dann mit Wasser ausge-
waschen, dann zur Trockene eingedampft., Man erhielt 0,078 g eines weissen Pro-
duktes vom Schmelzpunkt 186 - 191° C. Dieses liess sich sublimieren und schmolz
dann bei 191 - 195° C. Durch Misch-Schmelzpunkte wurde versucht, dieses Produkt
mit einem der oben erhaltenen Sdureamide zu identifizieren.

2-Phenylnaphthalin-1-carbonsiureamid Fp. 191 - 195° C

Mischung mit Amid A Fp. 193 - 195° C
Stureamid A Fp. 197,5 - 198° C
Mischung mit Amid B Fp. 175,5 - 187° C
Sdureamid B Fp. 229 - 230° C

Daraus geht eindeutig hervor, dass es sich bei dem oben erhaltenen Produkt A um
2-Phenylnaphthalin-1-carbonsiureamid handelt.
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13. Darstellung von Chrysofluorenon

Versuch 1: aus reiner 2-Phenylnaphthalin-l-carbonsiure

156, 2 mg 2-Phenylnaphthalin-1-carbonsiure wurden mit 5 ml konzentrierter
Schwefelsiure wihrend 2 Stunden bei 20° C stehen gelassen, Die Carbonsiure 16ste
sich unter tiefer Braunfirbung in der Schwefelsdure auf. Die Losung wurde auf Eis
gegossen, dann mit Aether extrahiert. Die Aetherlisung wurde mit Wasser, mit ver-
diinnter Natronlauge und wieder mit Wasser gewaschen, dann eingedampft. Man er-
hielt 143 mg Chrysofluorenon in orangeroten Nddelchen, welche nach einmaligem
Umkristallisieren aus Alkohol bei 132° C schmolzen. Ausbeute: 98 % der Theorie.

Analyse:
C17H100 Ber. C 88,67 H 4,389 Gef. C 88,59 H4,65%
(M = 230, 25)

Versuch 2: aus dem rohen Carbonsiuregemisch

1,873 g (76 mMol) rohes, schmieriges Carbonsiuregemisch, erhalten durch
eine Reaktion nach Grignard aus einem Gemisch von bromiertem 2-Phenylnaph-
thalin, wurden in 5 ml Eisessig geldst und in 25 ml konzentrierte Schwefelsédure bei
20° C eingetropft. Es bildete sich sofort eine dunkelbraune Ldsung, welche wihrend
2 Stunden stehengelassen wurde. Die Aufarbeitung erfolgte wie oben und ergab 965 mg
Chrysofluorenon vom Schmelzpunkt 121° C, welches noch umkristallisiert wurde.

Ausbeute: 880 mg oder 50, 4 der Theorie, Schmelzpunkt 132° C.

14, Versuche zur Darstellung von Oxy-2-phenylnaphthalin

Versuch 1: 1-Oxy-2-phenylnaphthalin

10 g 1-Amino-2-phenylnaphthalin wurden in Schwefelsdureldsung diazotiert.
Die filtrierte Diazoniumsalzldsung wurde mit 15 ml konzentrierter Schwefelsiure
versetzt und verkocht, indem Wasserdampf durchgeleitet wurde. Das entstehende
Naphthol destillierte mit dem Wasserdampf iiber und wurde aus der Vorlage nach
dem Ansiuern mit Salzsiure mit Aether extrahiert. Durch Eindampfen der Aetherld-
sung erhielt man ca. 1 g eines hellbraunen Oels, das aber nicht kristallisiert werden
konnte. Hingegen wurde daraus mit p-Nitrobenzoylchlorid das p-Nitrobenzoat herge-
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stellt, welches nach Umkristallisation aus Dioxan-Alkohol-Wasser bei 143° C schmolz.

Analyse:
023H1504N Ber. C 74,74 H4,09% Gef, C 74,54 H 4,03 %
(M = 369, 46)

Es wurde auch das 3, 5-Dinitrobenzoat erhalten, das einen Schmelzpunkt von 158 bis

159° C aufwies.

Analyse:
CZ4H1406N2 Ber. C 66,66 H 3,41 % Gef, C 66,61 H 3,61 %
(M = 426,37

Aus dem dunklen harzigen Riickstand im Reaktionskolben konnte kein reines Produkt
mehr isoliert werden.

Versuch 2: Dioxy-2-phenylnaphthalin

Mit dem Natriumsalz der 2-Phenylnaphthalin-disulfosidure, hergestellt wie un-
ter 10., Versuch 3, beschrieben, wurde eine Alkalischmelze durchgefijhrt. Man er-
hielt ein braunes &liges Produkt, das nicht zum Kristallisieren gebracht werden
konnte. Mit dem Rohprodukt wurde deshalb das p-Nitrobenzoylderivat hergestellt,
das nach Umkristallisieren aus Dioxan- Alkohol-Wasser bei 182 - 183° C schmolz.

Analyse:
C30H1808N2 Ber. C 67,41 H3,39% Gef. C 67,84 H3,58%
(M = 534, 46)

Den Leitern des Mikrolaboratoriums des Technisch-chemischen Laboratoriums
der Eidgendssischen Technischen Hochschule,

HerrnDr. J. Schneller, dipl.Ing.-Chem. E.T.H.,
und seinem Nachfolger,

Herrn U. Wyss, dipl. Ing.-Chem. E.T.H.,
bin ich fiir die rasche und sorgfiltige Durchfiihrung der zahlreichen Mikroanalysen
zu grossem Dank verpflichtet.
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SCHEMATISCHE ZUSAMMENFASSUNG

1. Derivate des 2-Phenylnaphthalins
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2. Derivate des 1-Amino-2-phenylnaphthalins

9 Cl
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3. Substituierte 2-Phenylnaphthalinderivate
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ZUSAMMENFASSUNG

. Die bekannte Darstellungsmethode fiir 2-Fhenylnaphthalin, ausgehend von Styrol-

glykol, wurde weiterentwickelt und verbessert. Nach etwas abgedndertem Verfah-
ren konnte Styroloxyd zu 2-Phenylnaphthalin kondensiert werden.

. Nach der gleichen Methode wurden das 7,4'-Dichlor-, 7,4'-Dimethyl- und 7,4'-

Didthyl-2-phenylnaphthalin aus den entsprechenden substituierten Styroloxyden
hergestelit.

. Analog wie das bekannte 2-Phenylnaphthochinon-1,4 wurde das 7,4'-Dimethyl-2-

phenylnaphthochinon-1, 4 dargestellt.

. Die Nitrierung von 2-Phenylnaphthalin wurde eingehend untersucht und verschie-

dene Nitroderivate hergestellit.

. Eine neue Reduktionsmethode wurde ausgearbeitet, die es erlaubt, aus 1-Nitro-

2-phenylnaphthalin in praktisch quantitativer Ausbeute 1-Amino-2-phenylnaphtha-
lin zu erhalten.
Es wurden einige Acylderivate des 1-Amino-2-phenylnaphthalins dargestellt.

. Von bisher unbekannten 2-Phenylnaphthalin-carbonsiurederivaten wurden das

2-Phenylnaphthalin-1-carbonsiurenitril, das 1-Carbonsiureamid und ein isomeres
Monocarbonséureamid dargestelit. Die 2-Phenylnaphthalin-1-carbonsdure wurde
durch eine Reaktion nach Grignard aus 1-Brom-2-phenylnaphthalin erhalten.
Die Sulfurierung von 2-Phenylnaphthalin ergab eine Disulfosiure, aus welcher
das Disulfochlorid und das durch Alkalischmelze erhaltene Dioxy-2~phenylnaph-
thalin (als p-Nitrobenzoat) rein dargestellt wurden.

. Es wurden Versuche zur Darstellung von Hydroxylverbindungen des 2-Phenylnaph-

thalins durchgefiihrt, wobei folgende neue Derivate des 1-Oxy-2-phenylnaphthalins
in reiner Form erhalten wurden: p-Nitrobenzoat und 3, 5-Dinitrobenzoat.



Lebenslauf

Ich wurde am 8. Mai 1929 in Bern geboren. Nach dem Besuch der Frimarschu-
le (1936 - 1940) und der Sekundarschule (1940 - 1943) in Koniz bei Bern, trat ich im
Frithjahr 1943 ins stidtische Progymnasium in Bern ein. Im Friihling 1945 erfolgte
mein Uebertritt in die Realschule des stiddtischen Gymnasiums Bern, wo ich im
Herbst 1949 die Maturitédtspriifung Typus C bestand. Anschliessend immatrikulierte
ich mich an der Abteilung fiir Chemie der Eidgentssischen Technischen Hochschule
in Ziirich und erwarb im Sommer 1955, nach einem durch Militidrdienst verursach-
ten Unterbruch, das Diplom als Ingenieur-Chemiker. Im Herbst 1955 begann ich am
Institut fiir organisch-technische Chemie unter Leitung von Herrn Prof. Dr. H. Hopff
die vorliegende Promotionsarbeit. Seit Herbst 1956 war ich auch als Vorlesungsas-

sistent am erwihnten Institut titig.

Ziirich, im November 1958 Pierre Thalmann



