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wasserstoff schied sich leicht als 01 aus der alkohol. Losung aus und krystalli- 
sierte nur sehr schwierig. Bei langsamer Verdampfung der Msung gelang 
es dennoch C y c lop  en t y1- d i p hen y 1 -me t  h a n  als schneeweiBe Stiibchen 
mit dem Schmp. 32.5-33O zu erhalten. 

0.1485 g Sbst.: 0.4987 g CO,, 0.1140 g H,O. 

Es ist uns eine angenehme Pflicht, dem Akademie-Mitglied, Hm. Prof. 
N. D. Ze l insky  , fur sein bestindiges Interesse und Aufmerksamkeit fur 
unsere Arbeit unsere innige Anerkennung auszusprechen. 

C,,H,,. Ber. C 91.46, H 8.54. Gef. C 91.59, H 8.59. 

175. Giinther Schiemann und Eduard Ley: Ober aromatische 
Fluorverbindungen, XXI. Mitteil.l) : Zur €'rage eines mtho-Etfektes a m  
,,2-Fluor-l-nitro-naphthalin" von H. Willetaedt and G. Scheiber. 

(Eingegangen am 9. Jfirz 1936.) 

Fiir Versuche an 2-halogenierten I-vaphthyl-acrylsauren stellten 
H. Wi l l s t aed t  und G. Scheiber2)  ein 2-Fluor-1-nitro-naphthalin 
vom Schmp. 49-SOo (aus Petrolather) und Sdp.,*,, 120-124O dar. An dieser 
Verbindung machten sie die auflerordentlich auffallige Beobachtung, daL3 sie 
auf keine Weise zii reduzieren und in das entsprechende Fluor-naphthylamin 
iiberzufuhren war. Sie sahen als Grund fur diese Behinderung die negative 
Natur des zur Nitrogruppe o-standigen Fluors an. Wahrend W i l l s t a e d t  
und Scheiber  ihre Verbindung aus 1 -Ni t ro -2 -naph thy lamin  mittels 
des Borfluorid-Verfahrens3) gewonnen hatten, erhielten wir fruher ein 
2- F1 u or  - 1 - n i t  r 0- n a p h t  h a l i  n durch Nitrierung von 2- F luor  - 
naphthal in ' ) .  Vnser Produkt war allerdings durch isomere und etwas hoher 
nitrierte Verbindungen verunreinigt; aber als wir es nun zu reduzieren ver- 
suchten, gelang uns das erwartungsgemaB ebenso wie mit dem isomeren 
1 - F1 uo r - 4- n i t  r o-n a p  h t h a l i  n ohne Schwierigkeiten. 

Nach liingeren Bemiihungen. aus dem Yrodukte der Nitrierung einheitliches 2-Fluor- 
1-nitro-naphthalin abzutrennen, muaten wir allerdings ebenso wie fruher auf seine Rein- 
darstellung verzichten, aber unsere Versuche gaben jedenfalls keinen Anhalt fur den 
Befund der genannten Forscher, daO ein 2-Fluor-1-nitro-naphthalin nicht zum ent- 
sprechenden 2-Pluor-1-naphthylamin redurierbar sei. Dieses diirfte unter 24 mm bei 
165, sieden, sein Sulfat den Schmp. urn 210,. sein Pikrat einen solchen bei 1750 haben. 

Da uns die Frage nach einer sterischen oder sonstigen Reaktions-Hinde- 
rung durch o-standiges Fluor seit langerem heschaftigt, wollten wir uns 
2-Fluor-1-nitro-naphthalin ebenfalls aus 1-Nitro-2-naphthylamin herstellen. 
Die Nacharbeit der Vorschrift von Wi l l s t aed t  und Scheiber  ergab nun 
tatsachlich eine Verbindung von etwa den beschriebenen Eigenschaften, 
jedoch zeigte sich nach sorgfaltiger Reinigung, daB sie vollsthdig farblos 

I )  YX. Mitteil., Journ. prakt. Chem. :2] 148, 18 119351. 
2) 13. W i l l s t a e d t  u. G. S c h e i b e r ,  B. 67, 466 [19341. 
8 )  G .  Ralz u. C.. S c h i e m a n n ,  I. Mitteil., R .  60, 1186 119271. 
4) (;. Schiemann u. \V. \\ 'inkelmiiller, VI. Yitteil.. -4. 487. 273, 282 11931j. 
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erhalten werden konnte und mit unserem 2-Fluor-1-nitro-naphthalin erheb- 
liche Schmelzpunkts-Depression gab. Sie lie13 sich tatsiichlich nicht reduzieren, 
worauf der Verdacht gegrtindet wurde, da13 sie uberhaupt keine Nitrogruppe 
ent hielt . 

Obwohl Wil lstaedt  und Scheiberb) zwei Stickstoff-Bestimmungen fur ihren 
Stoff angeben, muBten wir das Fehlen von Stickstoff in unserer rehen Substant fest- 
stellen. Die C- und H-Werte sorgfdtiger Analysen fielen iibereinstimmend wesentlich 
anders aus, als Bich fur ein Fluor-nitro-naphthalin berechnete. 

SchlieBlich konnten wir feststellen, da13 wir Fluor-&lor-naphthalh in 
Handen hatten und zwar offenbar 2-  Fluor-1-chlor-naphthalin (IV), 
das auf folgende Weise aus 1-Nitro-2-naphthylamh (I) 

c1 c1 

I. 11. 111. 

Bei der Diazotierune v o d I  in der konz.-salzsauren 

entstanden ist : 

a 

+ 

Iv. 
Msung, wie sie zur 

Y 

Erzielung einer guten Ausbeute an Diazoniumborfluorid notig ist, wwde 
die a-stkdige Nitrogruppe durch Chlor ersetzt, sodal3 in der erhaltenen 
Diazoniumsalz-Wung I1 vorlag und auf Zusatz von konz. Borfluorwasserstoff- 
saure I11 entstand, dessen trockne Zersetzung zu IV fiihrte. 

Von einer Verbindung IV, die Willstaedt und Scheiber zweifdcs in 
Handen hatten. kann man natiirlich nicht erwarten. dal3 sie wie ein 2-Fluor- 
1 -nitro-naphthalin reduziert werden kann. Die ,.uberraschende Beobachtung" 
ist also einfach aufgeklart. Auch im zweiten Falle gehinderter Reaktion, 
namlich beim 2-Jod-1-nitro-naphthalin, das ebenfalls nach Diazo- 
tierung von I in stark salzsaurer Liisung erhalten wurde6), miichten wir das 
Vorliegen der entsprechenden Chlorverbindung. des 1-Chlor-2-jod- 
naphthal ins ,  fur wahrscheinlich halten, obwohl wir keine eigenen Versuche 
daruber unternommen haben und das Borfluorid-Verfahren sich zur Dar- 
stellung von o-Fluor-jod-benzol durchaus bewihrte'). Gestutzt wird unsere 
Ansicht durch Mascarelli und Martinelli?), die fanden, daI3 1-Nitro- 
2-naphthyldiazoniumchlorid bei der S an  d me y e r - Reaktion unter bestimmten 
Bedingungen seine Nitrogruppe gegen Chlor austauscht. Rbenso konnten 
G. R. Clemo und Mitarbeitera) durch Diazotieren von I in salzsaurer I&sung 
und Umsetzen mit Cuprobromid 1-Chlor-2-brom-naphthalin darstden, 
was Willstaedt und Scheiber allerdings nicht e r w h e n .  Auf die Diazo- 
tierung von I ~ c h  den Angaben von Hodgson und Walkerg) und die 
Darstellung von reinem 2-Fluor-1-nitrenaphthalin auf diesem Wege ver- 
zichteten wir vorliufig, doch diirfte sie so durchaus m6glich sein. 

b, a. a. 0. S. 471. 
6 )  G .  Schiemann.  XIX.Mittei1.. Journ. prakt. Chem. [2] 140, 107 [1934]. 
7)  Mascarelli u. Martinelli,  Gazz. chim. Ital. 4b. 11. 205; Atti R. Lincei 

0 )  G .  R. Clemo, J .  G .  Cockburn u. R. Spence, Journ. chem. Soc. London 1S81, 

9 )  H. H. Hodgson u. J .  Walker, Journ. chem. Soc. London 1888. 1620; C. 1884 

(Woma), Rend. [S] 24 11. 29. 

1265; C. 1S81 11. 718. 

I .  2419. 
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Besehreibang der Vereache. 
Versuche zu r  Reindars te l lung  von  2-Fluor-1-nitro-naphthalin 

a u  s d e  m N i t r i e r 11 n g s p rod u k t e v on 2 - F 1 u o r - n a p h t h a 1 in. 
Die K i t r i e r u n g  r o n  2 -  F l u o r - n a p h t h a l i n  erfolgte nach G. Schiemann und 

W. Winkelmul le r4)  rnit der 11/,- oder 2-fachen Menge. Die erhaltenen Ausbeuten 
entsprachen den ddmals angegebenen10). Zunichst wurden das unmittelbar auskrystalli- 
sierte Nitroprodukt (A, etwn die Hiilfte des Ganzen) rom Roh-Schmp. 66-700 und die 
durch Verdiinnen der Mutterlauge mit Wasser erhaltenen Krystalle (B) vom Roh- 
Schmp. 4S-54O je fur sich umgel6st. Von B wurde angenommen. daO es reineres Mono- 
nitroprodukt darstellte, es zeigte nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol den 
,Schmp. 46-49” (Beginn bei 44O). durch weiteres Umlosen stieg er auf 59-61O. Jedoch 
zeigte eine Stickstoff-Bestimmung riedetum mit 8.4 yo h’ das Vorliegen eines Cfimisches 
ron Mononitrorerbindung mit hoher nitrierten Anteilen, a-ie es friiher festgestellt wurde. 

24.6 g ron A w r d e n  nach den Angaben zur Reinigung von Mononitro-naphthalin’l) 
nacli Anreiben mit Alkohol mit Schwefelkohlenstoff behandelt, wobei nur 2,2 g ungelost 
blieben, der Ruckstand der Schwefelkohlenstoff-M,snng schmolz mischen 55O und 61°, 
wurde norhmals mit dem gleichen Ikisungsmittel behandelt, dann BUS Alkohol umgelost 
und mit .4tlier gewaschen, wodurch der Schmp. sich auf 70-72O erhohte (Sintern bei 
68O) und beim weiteren Umkrystallisieren nus Tetrachlorkohlenstoff gleich blieb. Auch 
die von \\’inkelmiiller analysierte Substanz, die 12-ma1 aus Alkohol umkrystallisiert 
mar, zeigte nach ncchmaligem Umlijsen aus Petrolither keinen einheitlichen Schmelz- 
punkt, sie schmolz zwischen 74O und 77O. der letzte Rest erst urn 840. 

Ferner konnte eine Fraktionierung des Rohproduktes von der Nitrierung 
durch Behandeln rnit Wasserdampf erreicht werden lP). Wiederum war etwa 
die Halfte rnit Wasserdampf fliichtig, diese rnit dem Schmp. 52-53O entsprach 
etwa B. Nach 2-maliger Behandlung rnit Schwefelkohlenstoff, worin es sich 
fast vollstandig loste, zeigte es den Schmp. 4 7 - 4 9 .  nach Umkrystallisieren 
aus Methylalkohol 49-5P und durfte das bisher reinste 2-Fluor-mononitro- 
naphthalin sein (unten als 2 - Fluor-  1 -n i t ro  -nap  h t ha l in  B bezeichnet), 
obwohl auch sein NTWert noch etwas hoher als der berechnete von 7.3% 
lag (gef. 8.0). 

R edu  k t ion z u 2 - F 1 uo r - 1 -nap  h t h y l a  nii n. 
Bei der Reduktion von 10 g 2-Fluor-1-nitro-naphthalin B (s. 0.) in Alkohol 

rnit 20 g Zinn und 200 g konz. Salzsaure auf dem Wasserbade war nach 
l/, Stde. vollstandige Lijsung und nach weiteren 11/* Stdn. Aufhellung ein- 
getreten. Nach insgesamt etwa 4 Stdn. Kochzeit wurde nlkalisch gemacht, 
mit Wasserdampf destilliert und das Destillat ausgeathert. Aus dem Wasser- 
dampf-Destillat konnte durch Ansauern rnit Schwefelsaure etwas schwefel- 
s au res  2 -F luor -1 -naph thy lamin  vom nicht ganz einheitlichen Schmp. 
2100 (unt. Zers. und Rotfarbung) gewonnen werden. Das nach Abdampfen 
des dthers zuriickbleibende Amin siedete unter 24 mm bei 164-1700; durch 
unmittelbares Ausiithern der rnit Kaliumcarbonat alkalisch gemachted 
Reduktionsmischung wurde Amin vom Sdp.,, 174-175O erhalten, das z. T. 
krystallisierte und nach dem Umlosen aus Petrolather den Schmp. 820 zeigte. 
Aiif unmittelbare Reinigung der Base his zum unveranderlicheii Schmp. 

lo) Fur Bereitung dieses Ausgangsstoffes danken wir Hrn. Dr.-Ing. E. Baesler  
bestens. 

11) n e i l s t e i n ,  Bd. V. S. 553; rergl. A .  169, 82 [1858]. 
I*) An diesen Versuchen war Hr. cand. them. H. Wiese beteiligt, dem wir fur 

seine Hilfe bestens danken. 
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wurde verzichtet und das vorgereinigte Produkt mit Pikrhsiiure in Benzol- 
Usung umgesetzt; das P ikra t  zeigte den Schmp. 172-173O, war aber eben- 
falls nicht ganz einheitlich. 

Auch der mit Wssserdampf nicht fliichtige Anted des Nitrierungsproduktes von 
P-Fluor-naphthalin ergab l e i  der Reduktion mit Z i m  und salzpiiure Amin,  das unter 
16mm bei 16+-1658 siedete und dabci fast wasserklar iiberging, sich allerdings sehr 
schnell nach gelb verfiirbte. -4- 10g Nitroverbindung wurden 3 4 g  dieses Amins er- 
halten. Die Reduktion mit Eisen in essigsaurer Iikung ergab ein Amiu \-om Sdp.,, um 
1690, das z. T. krystallisierte. 

Zur Darstellung von l-Nitro-2-naphthglamin (I). 
Durch vorsichtigen Zusatz von 102 g Essigsaure-anhydrid zu einer 

Losung von 145 g p-Naphthylamin in 150 ccm trocknem Benzol. wobei 
starke ErwPrmung und Rotfarbung auftraten, wurden 185 g (entspr. 850/, 
d. Th.) N-Acetyl-P-naphthylamin erhalten'3. Dieses rvurde genau 
nach der Vorschrift von Hartmann und Smith") in Eisessig mit konz. 
Salpetersiiure n i t r ie r t ,  wobei aus 200 g 180 g Rohpradukt vom Schmp. 
118-1190 entstanden, aus denen durch fraktionierte Krystallisation aus 
Benzol 60 g Isomere abgetrennt und 86 g reines 1-Nitro-Z-acetylamino- 
naphthal in  vom Schmp. 124-126O (aus Alkohol) erhalten wurden. Diese 
ergaben beim Verseifen in methylalkohol. Liisung (320ccm) mit Kali 
(21 g in 100 ccm Methylalkohol) und 'Abscheiden der Krystalle durch lang- 
samen Zusatz von 850 ccm heil3em Waser 70-g l -Nitro-2-naphthyl-  
amin (I) vom Schmp. 126-1280. 

2-Fluor-l-chlor-naphthalin (IV) (aus I). 
Genau den Angaben von Willstaedt und Scheiber5) folgend, wurden 

68 g I nach Aufnehmen mit 272 can konz. Salzsiiure durch 25 g Natrium- 
nitrit bei guter Kiihlung mit Eis-Kochdz-Mischung diazotiert ,  die von 
wenig fester Substanz abfiltrierte Diazoniumsalz-Liisung wurde mit 110 g 
konz. Bqrfluorwasserstoffsiiure versetzt und das kq-stallin abgeschiedene 
Diazoniomborfluorid 111 nach mehrstiigdigem Stehen abgenutscht, 
sorgfiiltig rpit Alkohol und Ather gewaschen nnd getrocknet. Die erhaltenen 
90 g vom 2krs.-Pkt. 1660 entsprachen einer Ausbeute von uber 80%. 

Die trackne Zersetzung dieser 90g bereitete keine Schwierigkeiten 
und Xeferte nach Aufnehmen des Zemtzungs-Riickstandes sowie geringer 
Mengen Destillat mit Ather, Waxhen der atherkchen Uisung mit verd. 
Natronlauge, dann mit WaSser, Trocknen mit Pottasche und Verdampfen 
des Athers 53 g rohes 2-Fluor-l-chlor-naphthalin, das krystallin 
erstarrte imd sich aus Petrollther, besser aber aus Alkohol, umlosen lieI3, 
wobei der Schmp. 59.50 erhalten wurde. Die noch hellbraun gefiirbte Substanz 
lie13 sich durch W a s s e r d a m p f - D o n  rein we3 erhalten und zeigte dann 
den Schmp. 62S0 (Willstaedt und Scheiber: 49-50'9. nurch Bestimmung 
von Misch-Shelzpunkten wurde sichergestellt, daB Rohpradukt und ge- 
reinigte Substanz gleich waren. Das Gemisch mit obigem 2-Fluor-l-nitro- 
naphthalin schmolz bereits bei Handwlrme. Sowohl nach der ersten Reinigung 
wie nach der Wasserdampf-Destillation war die Substanz stickstoff-frei. 

l8) vergl. B. 42, 3482 [1909]. 
1') W. W. Hartmann u. L. A. Smith ,  Organic Synth. SIII ,  72 [1933;. 
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Die Roh-ausbeute erreichte 90 yo, die erhaltenen 22 g reiner Verbindung 
entsprechen etwa der von Wi l l s t aed t  und Scheiber  angegebenen -4usbeute 
von 330,b. 

Zur -4nalyse wurde die Substanz im Vakuum geschmolzen, erwarmt und wieder 
erstarren gelassen. 4.374 mg Sbst.: 10.675 mg COX, 1.430 mg H,O. - 0.1087 g Sbst.: 
0.2653 g CO,, 0.03% g H,O. - 0.1198 g Sbst.: 0.2944 g CO,, 0.0405 g H,O. - 0.1148 g 
Sbst.: 0.0897 g AgCI: - 0.2433 g Sbst. in 7.0083 g Benzol: 1 = 1.029O (kryoskop.). 

C,,H,FCl. Ber. C 66.5, H 3.4, C1 19.7, Yol. Gea. 180.5. 
Gef. ,, 66.6, 66.6, 67.0, ,, 3.7, 4.9, 3.8, ,, 19.4, ,. 172.0. 

Der 1.-G. Farben indus t r i e  A.-G. danken wir fur freundliche Unter- 
stutzung sowie der Justus-Liebig-Gesellschaft fiir die Gewahrung 
eines Stipendiums. 

H a n n o v e r ,  Technische Hochschule, Institut fur organ. Chemie. 

176. H. S. Jois und B.L. Manjunath: Ober die ItleptitAt von 
Iso-peorakl), eipem Bestandtail der Samen von Peoralea Cory% 
f olia L . , mit Angelicin*) aus den Wurzeln von Angelica Archangelica L . 

'Aus d. Department of Chemistry, Central College, d.  L-nirersitat Mysore.] 
(Eingegangen am 11. Marz 1936.) 

Das fette 61 aus den Samen von Psora lea  Corylifolia gibt, wenn man 
es einige Zeit stehen l a t ,  einen krystallinen Niederschlag (0.25 yo der Samen). 
Dieser besteht aus zwei Furo-cumarinen von der Formel C,,H,O,. Der 
Hauptbestandteil, Psoralen,), bildet ungefahr 800/,, das isomere Iso- 
psora len  20% der festen Substanz. Wahrend wir mit der Konstitutions- 
aufklarung dieser Verbindungen beschaftigt waren, berichteten S p a t  h und 
P e s t a  uber die Isolierung von Angel ic in  aus den Wurzeln von Angelica 
Archangel ica  und erkannten seine Konstitution als die eines Furo-cumarins, 
der Muttersubstanz von Iso-bergapten und Pimpinellin. In der 'Folge be- 
stiitigten E .  S p a t h  und M. Pai ler4)  seine Konstitution (I) durch Synthesen. 
Die Ahnlichkeit der Eigenschaften von Iso-psoralen und einiger seiner 
Derivate mit denjenigen von Angelicin fiihrte uns zu der Anschauung, daB 
die beiden Substanzen identisch seien5). Die I d e n t i t a t  der  beiden Korper  
ist nun durch Mischschmelzpunkts-Bestimmung s icherges te l l t  worden. 

Hm. Prof. S p a t h  sind wir fur eine kurzlich'iibermittelte Probe von An- 
gelicin zu groBem Dank verpflichtet. 

Wir mochten einen kurzen Bericht uber unsere Untersuchungen geben. 
die die Ergebnisse von Prof. S p a t h  weiter bestiitigen. Iso-psoralen (I) 
lieferte bei der Oxydation mit alkalischem Hydroperoxyd 2.3-Furan- 
d icarbonsaure .  Bei der Reduktion rnit Katriumamalgarn erhielt man 

l) H. S. Jois  u. B. L. Manjunath,  Proceed. Indian Science Congress 01, 243 [1934]. 
*) E. Spath u. 0 . P e s t a .  B.,67, 853 [1934]. 
s, H . S .  J o i s ,  B. L M a n j u n a t h  u. S V e n k a t a  Rao,  Journ. Indian Chem.Soc. 

') R .  67, 1212 [1934], 68. 940 [1935]. 
5, H. S. Jois  u. B. I,. Manjunath,  Proceed. Indian Science Congress 03, 147 [1935]. 

10, 45 T1933:. 




