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MAXIMILIAN ZANDER und WALTER H. FRANKE

Notiz iiber die Dehydrierung von Di-B8-naphthylamin und
Di-B-anthrylamin mit Kupferpulver

Aus dem Zentrallaboratorium der Riitgerswerke AG, Castrop-Rauxel

(Eingegangen am 21. August 1963)

Diphenylamin, Dicyclohexylamin und Phenyl-B-naphthylamin lassen sich durch Pyrolyse
oder am Platinkontakt zu Carbazoll) bzw. 2.3-Benzo-carbazol 2) cyclisieren. Dagegen wurde
bei der Pyrolyse von Di-z-naphthylamin nur Bildung von Naphthalin und Ammoniak beob-
achtet3). Wir untersuchten im Zusammenhang mit der Synthese von hoheranellierten Carbazo-
len4¥ die Dehydrierung von Di-B-naphthylamin und Di-B-anthrylamin mit Kupferpulver bei
400°,

Aus Di-B-naphthylamin wird hierbei eine Verbindung C3oH ;9N gebildet. Ihr UV-Spektrum
weist sehr groBe Ahnlichkeit mit dem des 3.4;5.6-Dibenzo-carbazols (III) auf. Das IR-Spek-
trum zeigt keine NH-Valenzschwingung. Diese Befunde legen fiir das Dehydrierungsprodukt
die Konstitution Il nahe, die durch Synthese aus dem Natriumsalz des 3.4;5.6-Dibenzo-carb-
azols (111) und 1-Brom-naphthalin bewiesen wurde.
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Bei der Dehydrierung von Di-B-naphthylamin mit KMnOj, in kaltem Aceton erhielt H. WiE-
LANDS) nicht das erwartete Tetranaphthylhydrazin, sondern die Verbindung IV. Die Annahme
ist naheliegend, daB diese Verbindung priméir auch bei der Dehydrierung mit Kupferpulver
entsteht und sich anschlieBend unter Abspaltung von Naphthylamin zum Carbazol I1 cyclisiert.
Da es sich um einen radikalischen Reaktionsweg handelt, sollte der RingschluB auBer iiber die
1- auch iiber die 3-Stellungen gehen kénnen unter Bildung der entsprechenden Isomeren von I1
(N-Naphthyl-Verbb. von 2.3;6.7- und 2.3; 5.6-Dibenzo-carbazol). Jedoch wurde weder bei der
Aufarbeitung des Rohprodukts durch fraktionierte Vakuumsublimation noch durch Alumi-
niumoxyd-Chromatographie ein Hinweis erhalten, daB andere Carbazole als Il in vergleich-
barer Menge entstehen. — Im Gegensatz zu unserem Ergebnis mit Di-8-naphthylamin erhielt
C. GrAEBE 2 bei der Pyrolyse von Phenyl-3-naphthylamin ausschlieBlich das lineare 2.3-Benzo-
carbazol. Allerdings kann bei der Aufarbeitung des Reaktionsprodukts durch Kristallisieren
das wesentlich leichter 18sliche 3.4-Benzo-carbazol, das seinerzeit noch nicht bekannt war,
iibersehen worden sein. R. HUISGEN und W. D. ZAHLER® beobachteten bei der Benzofluore-
non-Bildung aus der Diazoverbindung des 2-[o-Amino-benzoyl]-naphthaling beim radikali-
schen Reaktionsweg wesentlich hthere Selektivitdt (iiberwiegend angularer Ringschlug8) als
beim polaren Reaktionsweg.

Die Dehydrierung von Di-B-anthrylamin (V)7 mit Kupferpulver bei 400° liefert als Haupt-
produkt eine Verbindung C42HsN. Das IR-Spektrum weist keine NH-Valenzschwingung auf
und die Verbindung addiert 3 Moll. Maleinsiureanhydrid. Auf Grund dieser Befunde sowie
in Analogie zu den beim Di-B-naphthylamin beobachteten Verhaltnissen ist die Konstitution
VI am wahrscheinlichsten. Daneben erhilt man eine Verbindung C3HgN>, vermutlich ein
Dinaphthophenazin, das nicht weiter untersucht wurde.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE®"

9-{ a-Naphthyl-]-3.4;5.6-dibenzo-carbazol (II)

a) 1.0 g Di-f-naphthylamin wird mit Kupferpulver unter CO, 1 Stde. auf 400° erhitzt. Das
bei der anschlieBenden Sublimation (bis 300°/0.01 Torr) erhaltene Produkt (0.62 g), das neben
II noch Ausgangsmaterial enthilt, chromatographiert man an Aluminiumoxyd in Benzin/
Benzol (7 : 3). Aus Eisessig farblose Nadeln vom Schmp. 207 —208°. UV-Absorptionsbanden
(Dioxan): A (log £) 366 (4.44), 349 (4.29), 334 (4.02), 302 (4.41), 279 (4.67), 243 my. (4.76).
3.4;5.6-Dibenzo-carbazol (III): 365 (4.48), 347 (4.30), 332 (3.91), 300 (4.37), 277 (4.57), 240 mp.
(4.58). Charakteristische IR-Banden von 1I (KBr): 801, 766, 746, 740/cm (y-CH).

C30Hi9N (393.5) Ber. C91.57 H4.87 N 3.56 Gef. C91.46 H4.76 N 3.68

b) 1.5 g III werden mit ca. 0.4 g Natriumamid in 16 ccm Xylol 21/, Stdn. riickflieBend zum
Sieden erhitzt. Zum Riickstand gibt man (nach AbgieB8en des Uberstehenden und mehrmaligem
Waschen mit heiBem Xylol) 10 ccm I-Brom-naphthalin und etwas Kupferpulver und hiit | Stde.
bei 180°. AnschlieBend wird noch heil Xylol zugegeben, filtriert und Xylol sowie nichtumge-
setztes 1-Brom-naphthalin i. Vak. abdestilliert. Den Riickstand chromatographiert man wie
unter a). Aus Eisessig farblose Nadeln, nach Schmp., Misch-Schmp. (keine Depression), K-
und UV-Spektrum mit /7 nach a) identisch.

*) Die Analysen wurden von A. BERNHARDT, Mikroanalytisches Laboratorium im Max-
Planck-Institut fiir Kohlenforschung, Miilheim-Ruhr, ausgefithrt. Alle Schmpp. sind un-
korrigiert und in evakuierten Kapillaren genommen.

5) H. WieELAND, Liebigs Ann. Chem. 392, 132 [1912]; H. WiELAND und A. SUSSER, ebenda
392, 179 [1912}.

6) Chem. Ber. 96, 736 [1963].

7 A. BoLLERT, Ber. dtsch. chem. Ges. 16, 1635 [1883).
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9-[ Anthryl-(1) ]-[dinaphtho-2'.3':3.4;2"'.3"': 5.6-carbazol] (VI) (?): 3.0 g V') werden mit
Kupferpulver unter CO; 2 Stdn. auf 400° erhitzt. Das bei der anschlieBenden Sublimation (bis
400°/0.01 Torr) erhaltene Produkt (1.78 g) chromatographiert man bei 90° an Aluminiumoxyd
in Xylol. Man erhilt 0.53 g Substanz (V7 ?); aus Trichlorbenzol gelbe Nadeln vom Schmp. 346
bis 347°. Die Losungsfarbe in konz. Schwefelséure ist Griin und schldgt bei Zugabe einiger
Tropfen konz. Salpetersiure nach Braun um. UV-Absorptionsbanden (Trichlorbenzol, ab
350 my. Benzol): A (log €) 438 (4.22), 411 (4.14), 387 (4.10), 360 (4.26), 312 (4.64), 300 my. (4.60).
Charakteristische IR-Banden (KBr): 906, 888, 872, 811, 791, 744, 738/cm (y-CH).

Ca2HasN (543.6) Ber. C92.79 H 4.63 N 2.58
Gef. C92.78,92.71 H 4.58,4.68 N 2.76,2.76

Die Chromatographie lieferte ferner eine in roten Nadeln vom Schmp. 358° kristallisierende
Substanz; UV-Absorptionsbanden (Trichlorbenzol): A 498, 468, 438, 415, 394 mu.. Nach der
Elementaranalyse (gef. C 88.51, H 4.31, N 7.52) kann es sich um ein Dinaphthophenazin
handeln (ber. fiir C3H;5N>: C 88.40, H 4.24, N 7.36).

Maleinsiureanhydrid-Addukt: 100 mg VI werden in 1.5 g Maleinsdureanhydrid 10 Min. riick-
flieBend zum Sieden erhitzt. Noch hei8 verdiinnt man mit Aceton, filtriert und féllt aus der
Ldsung das farblose Addukt mit Wasser aus; Zers.-P. ca. 240°. Analysiert wurde die freie
Hexacarbonsiure (nach Umfallen aus KOH/HCI).

Cs4H37NO 2 (891.8) Ber. C72.72 H4.18 N 1.57 Gef. C73.02 H4.38 N 1.78
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