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0ber die drei isomeren Di-~.-naphthoylbenzole 
v o n  

Chris t ian See r  und Otto Dischendor fe r .  

Aus dem chemischen Institut der Universit~tt Graz. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Juni 19130 

Nach Versuchen  yon S c h o l l  und S e e r  1 ve rmag  wasser-  
freies Aluminiumchlorid 'aromatisch gebundenen  Wassers to f f  

schon bei verhg.ltnism~iflig tiefen Tempera tu ren  abzuspal ten,  

und zwar  sind dieser Reaktion nicht nur Kohlenwasserstoffe,  
sondern auch mehrkernige  aromat ische Ketone zug/inglich, falls 
die MSglichkeit zur Bildung eines neuen Sechsr inges  gegeben  

ist. So liefert z. B. a -Naphthylphenylke ton  beim Verbacken mit 
Aluminiumchlorid Benzanthron:  

CO CO 

\/ /~/ ~ \/\/\/ 

h E 

\/ \/ 

Wir haben nun Versuche angestellt, diese bei einer ganzen  
Reihe von einfach substituierten Derivaten des a -Naphthyl -  

phenylketons  mit Erfolg durchgeffihrte Reaktion auf  Phenylen-  
diketone auszudehnen  und haben zu diesem Zwecke  die bisher 

unbekannten drei isomeren Di-a-naphthoylbenzole  dargestellt, 

fiber die wir im folgenden berichten wollen. Beim Verbacken  
dieser Substanzen "mit wasserf re iem Aluminiumchlorid haben 

wir kein einheitliches Reakt ionsprodukt  isolieren k6nnen. 

1 Liebig's Annalen. 394, 111 (1912). 
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Die p -  u n d  m - V e r b i n d u n g  gewannen wir nach der 
Fr iedel -Craf t s ' schen Reaktion durch Einwirkung yon Tere- 

phthal-,  bez iehungsweise  Isophthals/ iurechlorid auf  Naphthalin 

unter Bert icksicht igung der von C a i l l e  l ' z u r  Vermeidung der 
Bildung von }-isomeren Naphthal inder ivaten angegebenen  Vor- 
sichtsmaflregeln. Beide Stiurechloride wirken schon in der K/iRe 

/iuflerst lebhaft auf  Naphthalin ein; die in guter  Ausbeute  er- 
haltenen Rohketone setzten jedoch, obwohl sie nach der Ana- 

lyse bereits anniihernd rein waren,  allen Krystal l isat ions- 
versuchen einen energischen Widers tand  entgegen, so daft wit  

nut  kleine Substanzmet~gen beider KSrper in krystallisierter 

Form erhalten konnten. 

Infolge der bekannten  Eigenschaf t  der o-Dicarbons/ iure-  
chloride, bei Friedel-Crafts 'schen Synthesen  in der unsymme-  
trischen Form zu reagieren, haben wir zur Darstellung des 

o - D l - = - n a p h t h o y l b e n z o l s  von vornherein auf die Anwendung  
des Phthalylchlorids verzichtet  und haben nur einen Versuch 

angestellt, das Chlorid der =-Naphthoyl-o-benzoes/ iure mit 
Naphthalin in Reaktion zu bringen. Bei gewShnlicher  Tem-  

peratur  findet jedoch keine Einwirkung statt, w/~hrend bei er- 
hShter Tempera tu r  1, 2-Benzanthrachinon'- '  0II) gebildet wird. a 

Das Chlorid liegt demnach wahrscheinl ich ursprtinglich in der 

tau tomeren  Form (I) vor, 4 wird erst bei Tempera tu re rhShung  in 
das normale S/iurechlorid (I1) umgelager t  

/\ 

\/\/ 

\/ 

/ \  / \  
C1 ~ i 
I ! GO \ / , \  / \ / c o  \ / \  \ / \ / \ / \  

c J \ /  \ /  / c co\/ N/N/N/ 
co 

I I[ III 

Compt. rend., 15.3, 393 (I911). 
o Zur NomenMatur siehe Scholl, Berl. Ber., 44, 1662 (1911); Scholl 

und Eb erle, Monatshefte fiir Chemie, 32, 1048 (1911)o. 
s Vgl. Graebe, Liebig's Annalen, 340, 249 (1905). 
"~ Vgl. Goldschmiedt,  Monatshefte fiir Chemie, 25, 1164 (1904); 

H. Meyer, Monatshefte ftir Chemie, 25, 1177 (1904); G. Egerer und 
H. Mcyer, Monatshefte fiir Cbemie, 34, 69 (1913). 
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und reagiert dann trotz der Anwesenheit yon Naphthalin 
schneller mit sich selbst als mit ersteren. 

Wir beschritten nun den von G u y o t  u n d V a l l e t  1 zur 
Darstellung des o-Dibenzoylbenzols und anderer o-Diketone 
benutzten Weg, der uns tiber verschiedene ZwischenkSrper zu 
dem gesuchten o-Di-a-naphthoylbenzol gelangen liet3. 

Unser Ausgangsmaterial war die =-Naphthoyl-o-benzoe- 
siiure, die wir zun/ichst durch Kochen ihrer LSsung in Essig- 
s/iure mit Zink in das Lakton der =-Naphthylphenylcarbinol- 
o-carbons/iure (IV) verwandelten. Dieses gibt mit =-Naphthyl- 
magnesiumbromid die Magnesiumdoppelverbindung V, welche 
beim Behandeln mit Salzs/iure zunS.chst das yon uns wegen 
Seiner Zersetzlichkeit nicht isolierte Dihydrofurfuranderivat VI 
liefert und dann durch Abspaltung von Wasser in 2,5-Di- 
=-naphthyl-3,4-benzfurfuran (VII) tibergeht. 

S \ ; \ /  \ / \ /  
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( \ / ~  / \ / c ~  

iv / \ / \  
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\ / \ /  

VI 

1 Ann. d. chim. et phys. (8), 23, 363 (1911). 
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Durch Oxydation des letzteren mit Bichromat erh/ilt man 
unter Aufspaltung des Furanringes das o-Di-e-naphthoylbenzol 
(VIII). 

Durch Einwirkung yon Hydrazinhydrat auf das Oxydations- 
produkt (VIII) entsteht das 
(IX), 

C10H7 CloH~ 
E I 

/ \ / c o  H.,N c +i,=<, 
/"co <~N / \~ )~  

1 : I 
CloH7 CloH7 

IX 

1 , 4 - D i - = - n a p h t h y l p h t h a l a z i n  

q- 9 HeO 

wodurch die Struktur der Verbindung als o - D i - ~ - n a p h t h o y l -  
b e n z o l  einwandfrei bewiesen ist. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tell. 

p-Di4-naphthoylbenzol .  

CO" CloH 7 (~) 
I / \  

\ /  
I 
CO. CloH 7 (a) 
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2 3 " 8 g  fein gepulvertes Aluminiumchlorid werden in 
kleinen Portionen im Ver laufvon 3 Stunden unter  Augenktihlung 
mit fliefiendem Wasse r  (Chlorcalciumverschluft) in eine LSsung 
yon 8"75g Terephthalylchlorid 1 und 12 gNaphtha l in  in 50 on? 
Schwefelkohlenstoff  eingetragen. Wenn  die anfangs sehr leb- 
hafte Chlorwasserstoffentwieklung schw/tcher geworden ist, 
h6rt man mit dem Ktihlen auf und 1/iBt das Gemisch dann noch 
3 Tage  lang bei Zimmertemperatur  stehen. Hierauf  gieftt man 
die SchwefelkohlenstofflSsung ab, zersetzt  den BodenkSrper  
vorsichtig unter  Vermeidung zu starker E rwarmung  mit Wasse r  
und behandelt  das z/the Harz zun/tchst in saurer, dann in 
alkalischer Flfissigkeit mit Wasserdampf.  Das auf diese Weise  
yon unver/tnderten Ausgangsprodukten befreite, beim Erkalten 
zu einer hellbraunen, glasigen Masse erstarrende Keton wurde 
ffir die Anaslye bei 120 ~ getrocknet,  wobei es zu einer durch- 
sichtigen Schmelze zusammenfloB. Ausbeute  15"5 g, d. i. 9 3 %  
der Theorie.  

7" 732 mg Substanz : 24" 772 rag" CO 2 ; 3" 20 mg  H20. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fi.ir 

Gefunden C2sH1802 (386" 1) 

C . . . . . . . . . . . .  87'~36 87"01 
H . . . . . . . . . . . .  4"64 4"70 

Da alle Versuche,  das Keton direkt zur Krystallisation zu 
bringen, ohne Erfolg waren, haben wir das Rohprodukt  der 
Destillation im Vakuum unterworfen.  Nach etwas Vorlauf er- 
hielten wir als erste Fraktion (Siedepunkt  315 bis 330 ~ bei 20 
bis 11 ram) ein hellgelbes durch~ichtiges 01, das sich in 
siedendem Eisessig klar auflSste. Fraktion 2 (Siedepunkt 330 
bis 335 ~ bei 11 ram) war bereits durch Zerse tzungsprodukte  
etwas dunkel gef/trbt und 15ste sich nur teilweise in Eisessig. 
Die fiber 335 ~ fibergehenden Anteile (etwa die Httlfte der an- 
gewandten Substanz)  waren  stark dunkelgeftirbte, in den tiefer- 
siedenden LSsungsmitteln unlSsliche Zersetzungsprodukte .  Die 
EisessiglSsungen der Fraktionen 1 und 2 schieden beim Er- 
kalten zun/tchst harzige Produkte aus, von denen bei beginnen- 

1 Journ. f. pr. Chem. (2), 7d, 123 (1906). 
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de r  K r y s t a l l i s a t i o n  a b g e g o s s e n  wurde .  Durch  m e h r m a l i g e s  

U m k r y s t a l l i s i e r e n  der  so g e w o n n e n e n  N r y s t a l l m a s s e  aus  Eis -  

e s s ig  u n t e r  V e r w e n d u n g  von T i e r k o h l e  e rh ie l ten  wi r  farblose ,  

zu  Rose t t en  z u s a m m e n g e s e t z t e ,  s t a rk  g l / i nzende  B1/ittchen v o m  

S c h m e l z p u n k t  233 bis 234 ~ Sp/ i te r  is t  es uns  g e l u n g e n ,  mit  

Hi l fe  d i e se r  I m p f k r y s t a l l e  auch  a u s  dem R o h p r o d u k t  ohne  vor-  

h e r g e h e n d e  Des t i l l a t ion  K r y s t a l l e  zu  e rha l t en ;  j e d o c h  w a r  die 

A u s b e u t e  an  r e inem k r y s t a l l i s i e r t e m  Ke ton  in a l len  F/ i l len s eh r  

sch lech t .  

3.702 rag- Substanz : 11 �9 81 m~r CO s ; 1 �9 59 mg H20. 

In 100 Te i l en :  Berechnet fiir 
Gefunden C~sHlsO,, (386" 1) 

C . . . . . . . . . . . .  87'OO 87'01 
H . . . . . . . . . . . .  4 '8 t  4"70 

p - D i - a - n a p h t h o y l b e n z o l  is t  un l6s l i ch  in Ligro in ,  s eh r  w e n i g  

16slich in A lkoho l ;  s i e d e n d e r  E i s e s s i g  n i m m t  es  mi t te l le ich t  aul;  

w / ih rend  es in Benzol ,  S c h w e f e l k o h l e n s t o f f  u n d  Ch lo ro fo rm 

s c h o n  in der  K/iRe seh r  le ich t  16slich ist. Die L 6 s u n g s f a r b e  in 

k o n z e n t r i e r t e r  Schwefe l s / t u r e  ist  blutrot .  

m - D i - ~ . - n a p h t h o y l b e n z o l  

CO. ('ioH7 (~) 
I (, 

\ / \  co. CloH; (-) 

en t s t eh t  nach  de r  ffir die p - V e r b i n d u n g  g e g e b e n e n  Vorschr i f t  

du rch  E i n w i r k u n g  von  Iso .phtha ly lch lor id  J auf  Naph tha l in .  Das  

in de r  oben  b e s c h r i e b e n e n  W e i s e  bea rbe i t e t e ,  in e ine r  A u s b e u t e  

v o n  8 9 %  de r  T h e o r i e  e rha l t ene  R o h k e t o n  e rgab  fo lgende  Ana -  

l y s e n w e r t e :  

0 '2456~ Substanz: 0"7781 ,,7 CO2; 0' lllSgrH,)O. 

In 100 Te i l en :  Berechnet fiir 
Gefunden C28H180 ~ (886' 1) 

C . . . . . . . . . . . .  86~" 40 87"01 
H . . . . . . . . . . . .  5" 09 4' 70 

J Dargestellt nacla Schreder ,  Berl. Ber., ,7, 708 (1874). 
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Zur Reinigung wurde die Verbindung in Eisessig unter 
Zusatz von einigen Tropfen Chloroform gel6st, die L6sung im 
offenen Kolben mit Tierkohle gekocht, wobei gleichzeitig die 
zur besseren L6sung zugesetzte kleine Menge. Chloroform 
verdampft, und das Filtrat mit Wasser geffdlt. Nach mehr- 
maliger Wiederholung dieses Vorganges wurde eine nicht zu 
konzentrierte Eisessigl6sung im offenen Gef~fl del- freiwilligen 
Verdunstung fiberlassen. Von den zuniichst ausgeschiedenen 
Harzen wurde bei beginnender Krystallisation abgegossen und 
nach mehrw(Schige/n Stehen die Krystalle abfiltriert. Durch 
mehrmaliges Umkrystallisieren derselben aus verdfinntem 
Pyridin erhielten wir dann gltinzende, farblose B1/ittchen vom 
Schmelzpunkt 191 ~ 

4" 639 ~ngr Subs tanz  : 14" 833 tn~ CO 2 ; 1 "92 ntg  H~O. 

In 100 Teilen: 
Berechnet  ~ r  

G e ~ n d e n  ('2sH1802 (386" 1) 

C . . . . . . . . . . . .  87"20 87"01 

H . . . . . . . . . . . .  4"63 4"70 

m-Di-a-naphthoylbenzol zeigt die gleichen L6slichkeits- 
verh~tltnisse wie die p-Verbindung, ist jedoch im allgemeinen 
etwas leichter 16slich als diese. Die L6sungsfarbe in kon- 
zentrierter Schwefels~ure ist ebenfalls blutrot. 

Lakton  der a-Naphthylphenylcarbinol-o-carbons~iure  1 

(Formel IV). 

10g ~.-Naphthoyl-o-benzoes~ure werden in 100 c r n  ~ Essig- 
s~iure (auf 4 Teile Eisessig 1 Tell Wasser) mit 20g  granu- 
liertem Zink am RfickflufSkfihler 6 Stunden zum Sieden erhitzt 
und heir3 vom ungel6sten Zink abfiltriert. Beim Stehen der 
L6sung scheidet sich das Lakton allm~ihlich in Form licht- 
gelber, stark zinkhaltiger Krystalle aus, die zur Entfernung der 

1 Vgl. 4-Metho- 1-naphthylphenylcarbinol-2 '  - carbons~iurelakton, S c h o 11 

und  T r i t s c h ,  Monatshefte  fiir Chemie, 32, 1006 (1911); sowie Benzhydryl-  

carbonsiiurelakton,  F. U l l m a n n ,  Liebig 's  Annalen,  291, 24 (1896). 
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anorganischen Beimengungen wiederholt mit verdtinnter Salz- 
s/iure ausgekocht werden. Ausbeute 5"5 g. Die nicht reduzierte 
S/iure wird durch F/illen der Mutterlauge mit Wasser zurtick- 
gewonnen. 

Durch Umkrystallisieren aus Alkohol erh/ilt man das 
Lakton in schwaeh gelblicb gefiirbten spiel3igen Krystallen vom 
Schmelzpunl<t 135 bis 136 ~ 

O" 0933 g" Subs tanz  : O" 2839 g" CO 2 ; O" 0412 g" H20. 

In 100 Teilen: 
Berechnet  ffir 

G e ~ n d e n  C18H 1202 (~60" 1) 
v v 

C . . . . . . . . . . . .  82"99 83"01 

H . . . . . . . . . . . .  4 ' 9 4  4"61 

e-Naphthylphenylcarbinol-o-carbons/iurelakton ist leicht 
15slich in Eisessig, Benzol und Aceton, etwas schwerer 16slich 
in Alkohol und Chloroform, unlSslich in heil3er SodalSsung und 
kalter verdtinnter Natronlauge. Beim Kochen mit Natronlauge 
geht die Substanz in L6sung unter Aufspaltung des Lakton- 
ringes. Konzentrierte Schwefels/iure 15st in der Kg.lte nicht; 
beim Erw/irmen f/irbt sich die Fltissigkeit braun. 

2, 5-Di-e-naphthyl-3, 4-benzfurfuran (Formel VII). 

Zu einer LSsung yon 5g  vollkommen trockenem ~-Naph- 
thylphenylcarbinol-o-carbons/iurelakton in 50 cm 3 Benzol 15.13t 
man eine absolut/itherische L6sung yon ~-Naphthylmagnesium- 
bromid (bereitet aus 0"78 g MagnesiumspS.nen und 8"3 g 
~.-Bromnaphthalin) unter fortw/ihrendem Umschtitteln im Verlat]f 
einer Stunde zutropfen (das Lakton mul3 stets im 121berschul3 
sein, da die Reaktion sonst anders verl/iuff.) 1 Die Magnesium- 
doppelverbindung (Formel V) scheidet sich dabei als flockiger, 
weil3er Niederschlag an den Wandungen des Gef/il3es aus. 
Nachdem alles zugegeben ist, erhitzt man zur Vervollst/indigung 
der Reaktion am RtickfluI3ktihler (Chlorcalciumverschlut3) noch 
4 Stunden auf dem Wasserbad und ftigt nach dem Abktihlen 
solange tropfenwNse verdtinnte Salzs/iure zu, bis alles in 

1 Vgl. G u y o t  und  V a l l e t ,  Ann. d. chim. et phys .  (8), 23, 368ff .  (1911). 



Isomere Di-a-naphthoylbenzole. 1501 

LSsung gegangen ist. Die anfangs schwachgelbe LSsung wird 
nach kurzer Zeit intensiv gelb und nimmt die prachtvolle 
moosgrtine Fluoreszenz des Furfuranderivates an. Nach etwa 
einstfindigem Stehen trennt man im Scheidetrichter, trocknet 
das Benzol-,~thergemisch mit Chlorcalcium und konzentriert  es 
im Vakuum bei 40 bis 50 ~ bis auf  ein kleines Volumen. Das 
2,5-Di-a.-naphthyl-3,4-benzfurfuran krystallisiert dann in stark 
gelb gef/irbten gl~inzenden N~idelchen vom Schmelzpunkt  166 ~ 
aus, die abfiltriert, mit wenig Alkohol gewaschen  und for die 
Analyse im Vakuum getrocknet wurden. Ausbeute 3"5g ,  d. i. 
460/0 der Theor ie  (dutch Eindampfen der Mutterlauge bis zur 
Trockne  erh/ilt man ein weniger  reines Produkt, aus dem man 
aber auch durch Oxydation mit Natr iumbichromat nach der 
folgenden Vorschrift o-Di-e-naphthoylbenzel  gewinnen kann). 

0"2171g Substanz: 0"7214gr CO2; 0"0931ff H20. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C~8H180 (370" 2) 
v 

C . . . . . . . . . . . .  90"63 90"81 
H . . . . . . . . . . . .  4"80 4"86 

Die Substanz ist sehr wenig 15slich in Ather und Ligroin, 
leicht (schon in der K/iRe) 15slich in Benzol und Chloroform; 
ebenfalls leicht in siedendem Eisessig und Alkohol. Das letzte 
IVl~ttel 15st sie in der KS.lte wenig, so dab es zum Umkrystalli- 
sieren am Geeignetsten erscheint. Alle LSsungen sind stark gelb 
gef~rbt und zeigen eine leuchtend grfine Fluoreszenz.  

o-Di-~-naphthoylbenzol  (Formel VIII). 

Zu der heil3en EisessiglBsung von einem Teil 2,5-Di- 
=-naphthyl-3,4-benzfurfuran gibt man die gleiche Gewichts- 
menge Natriumbichromat (gelBst in wenig Wasser) und erhitzt 
eine halbe Stunde zum Sieden, gieflt in heil3es Wasser  ein, 
filtriert den ausgeschiedenen weilgen Niederschlag ab und 
w~ischt ihn mit Wasser  gut  aus. Ausbeute quantitativ. Die Sub- 
stanz krystallisiert aus verdfinntem Alkohol oder Eisessig in 
farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt  130 bis 131~ 
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0" 0936 g Substanz : 0' 2980 g CO,, ; 0' 0406 g H20. 

In 100 Tei len:  
Berechnet ffir 

Gefunden C~8H180 ~ (386" 1) 

C . . . . . . . . . . . .  86"83 87"01 

H . . . . . . . . . . . .  4'85 4"70 

o - D i - a - n a p h t h o y l b e n z o l  ist in den meis ten o rgan i schen  

L6sungsmi t te ln  sehr  leicht 15slich; w e n i g  15slich ist es in Ligroin 

und  kal tem Alkohol. Die LSsungs fa rbe  in konzent r ie r te r  Schwefel-  

siiure ist kirschrot.  

1, 4 - D i - e - n a p h t h y l p h t h a l a z i n  (Formel  IX). 

0 " 6 g  o -Di -a -naph thoy lbenzo l  wurden  in so viel Alkohol  

gel/Sst, dab beim Zusa t z  yon  4 c m  3 einer 50p rozen t igen  

H y d r a z i n h y d r a t l 6 s u n g  keine Fii l lung erfolgte und die LSsung  

1:/2 S tunden  z u m  Sieden erhitzt. Beim freiwilligen Verduns ten  

des Alkohols  in einer Krystall isierschale schied sich das Azin  

in rhombischen ,  fast rech twinke l igen  T/ifelchen aus. Nach  

zwe ima l igem Umkrys ta l l i s ie ren  aus  Alkohol  sinterte die Subs t anz  

oberhalb  162 ~ und  schmolz  bei 176 ~ 

o. 3837 g Substanz : 25" 4 cm s N (22" 5 ~ : 732 ram). 

In 100 Tei len:  
Berechnet f'tir 

Gefunden C2sH:sNo (382" 2) 
�9 1 

N . . . . . . . . . . . .  7"37 7"33 

1 ,4 -Di -a -naph thy lph tha laz in  ist leicht 15slich in s iedendem 

Methyl-  und  5 thy la lkoho l ;  die meis ten  anderen  organ ischen  

L6sungsmi t te115sen  es s chon  in der K/iRe leicht. 


