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Uber die drei isomeren Di-z-naphthoylbenzole

von

Christian Seer und Otto Dischendorfer.
Aus dem chemischen Institut der Universitit Graz.

(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Juni 1913.)

Nach Versuchen von Scholl und Seer! vermag wasser-
freies Aluminiumchlorid aromatisch gebundenen Wasserstoff
schon bei verhdltnisméfiig tiefen Temperaturen abzuspalten,
und zwar sind dieser Reaktion nicht nur Kohlenwasserstoffe,
sondern auch mehrkernige aromatische Ketone zugénglich, falls
die Moglichkeit zur Bildung eines neuen Sechsringes gegeben
ist. So liefert z. B. a-Naphthylphenylketon beim Verbacken mit
Aluminiumchlorid Benzanthron:
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Wir haben nun Versuche angestellt, diese bei einer ganzen
Reihe von einfach substituierten Derivaten des a-Naphthyl-
phenylketons mit Erfolg durchgefiihrte Reaktion auf Phenylen-
diketone auszudehnen und haben zu diesem Zwecke die bisher
unbekannten drei isomeren Di-a-naphthoylbenzole dargestelit,
iiber die wir im folgenden berichten wollen. Beim Verbacken
dieser Substanzen ‘mit wasserfreiem Aluminiumchlorid haben
~ wir kein einheitliches Reaktionsprodukt isolieren kénnen.

1 Liebig’s Annalen. 394, 111 (1912).
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Die p- und m-Verbindung gewannen wir nach der
Friedel - Crafts’schen Reaktion durch Einwirkung von Tere-
phthal-, beziehungsweise Isophthalsdurechlorid auf Naphthalin
unter Berlicksichtigung der von Caille! zur Vermeidung der
Bildung von p-isomeren Naphthalinderivaten angegebenen Vor-
sichtsmafiregeln. Beide Saurechloride wirken schon in der Kilte
duflerst lebhaft auf Naphthalin ein; die in guter Ausbeute er-
haltenen Rohketone setzten jedoch, obwohl sie nach der Ana-
lyse bereits anndhernd rein waren, allen Krystallisations-
versuchen einen energischen Widerstand entgegen, so dafl wir
nur kleine Substanzmengen beider Korper in krystallisierter
Form erhalten konnten.

Infolge der bekannten Eigenschaft der o-Dicarbonsédure-
chloride, bei Friedel-Crafts’'schen Synthesen in der unsymme-
trischen Form zu reagieren, haben- wir zur Darstellung des
o-Di-a-naphthoylbenzols von vornherein auf die Anwendung
des Phthalylchlorids verzichtet und haben nur einen Versuch
angestellt, das Chlorid der o-Naphthoyl-o-benzoesdure mit
Naphthalin in Reaktion zu bringen. Bei gewohnlicher Tem-
peratur findet jedoch keine Einwirkung statt, wihrend bei er-
hohter Temperatur 1,2-Benzanthrachinon? (IIl) gebildet wird.3
Das Chlorid liegt demnach wahrscheinlich urspriinglich in der
tautomeren Form (I) vor,* wird erst bei Temperaturerhthung in
das normale Sdurechlorid (II) umgelagert
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1 Compt. rend., 153, 393 (1911).

2 Zur Nomenklatur siehe Scholl, Berl. Ber., 44, 1662 (1911); Scholl
und Eberle, Monatshefte fiir Chemie, 32, 1048 (1911).

3 Vgl. Graebe, Liebig’'s Annalen, 340, 249 (1905).

4 Vgl. Goldschmiedt, Monatshefte fiir Chemie, 25, 1164 (1904);
H. Meyer, Monatshefte flir Chemie, 25, 1177 (1904); G. Egerer und
H. Meyer, Monatshefte fiir Chemie, 34, 69 (1913).
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und reagiert dann trotz der Anwesenheit von Naphthalin
schneller mit sich selbst als mit ersteren.

Wir beschritten nun den von Guyot und Vallet! zur
Darstellung des o-Dibenzoylbenzols und anderer o-Diketone
benutzten Weg, der uns {iber verschiedene Zwischenkorper zu
dem gesuchten o-Di-a-naphthoylbenzol gelangen liefi.

Unser Ausgangsmaterial war die o-Naphthoyl-o-benzoe-
saure, die wir zunichst durch Kochen ihrer Losung in Essig-
sdure mit Zink in das Lakton der a-Naphthylphenylcarbinol-
o-carbonséure (IV) verwandelten. Dieses gibt mit a-Naphthyl-
magnesiumbromid die Magnesiumdoppelverbindung V, welche
beim Behandeln mit Salzsdure zunichst das von uns wegen
seiner Zersetzlichkeit nicht isolierte Dihydrofurfuranderivat VI
liefert und dann durch Abspaltung von Wasser in 2,5-Di-
a-naphthyl-3,4-benzfurfuran (VII) libergeht.
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1 Ann. d. chim. et phys. (8), 23, 363 (1911).
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Durch Oxydation des letzteren mit Bichromat erhélt man
unter Aufspaltung des Furanringes das o-Di-a-naphthoylbenzol
(VII).

Durch Einwirkung von Hydrazinhydrat auf dasOxydations-
produkt (VIII) entsteht das 1,4-Di-a-naphthylphthalazin
(IX),
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wodurch die Struktur der Verbindung als o-Di-a-naphthoyl-
benzol einwandfrei bewiesen ist.

Experimenteller Teil.

p-Di-e-naphthoylbenzol.
CO- CyoHz ()

CO.CyoH; (@)
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23:8 ¢ fein gepulvertes Aluminiumchlori¢ werden in
kleinen Portionen im Verlauf von 3 Stunden unter Aufienkiihlung
mit flieBendem Wasser (Chlorcalciumverschluf)) in eine Lésung
von 875 g Terephthalylchlorid ! und 12 g Naphthalin in 50 cm®
Schwefelkohlenstoff eingetragen. Wenn die anfangs sehr leb-
hafte Chlorwasserstoffentwicklung schwicher geworden ist,
hért man mit dem Kiihlen auf und 146t das Gemisch dann noch
3 Tage lang bei Zimmertemperatur stehen. Hierauf gieit man
die Schwefelkohlenstofflosung ab, zersetzt den Bodenkdrper
vorsichtig unter Vermeidung zu starker Erwdrmung mit Wasser
und behandelt das zdhe Harz zundchst in saurer, dann in
alkalischer Flissigkeit mit Wasserdampf. Das auf diese Weise
von unverdnderten Ausgangsprodukten befreite, beim Erkalten
zu einer hellbraunen, glasigen Masse erstarrende Keton wurde
fir die Anaslye bei 120° getrocknet, wobei es zu einer durch-
sichtigen Schmelze zusammenfloB. Ausbeute 15°5 g, d. i. 939/,
der Theorie.

7732 mg Substanz: 24°772 mg COq; 3°20 mg Hy0.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CogH; 304 (386 1)
St s Nttt s
Coieniinns 87:36 87:01
H......oo.o.. 464 470

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 mm) ein hellgelbes durchsichtiges Ol, das sich in
siedendem Eisessig klar aufidste. Fraktion 2 (Siedepunkt 330
bis 335° bei 11 mm) war bereits durch Zersetzungsprodukte
etwas dunkel gefdrbt und loste sich nur teilweise in Eisessig.
Die tber 335° libergehenden Anteile (etwa die Hélfte der an-
gewandten Substanz) waren stark dunkelgefirbte, in den tiefer-
siedenden Losungsmitteln unldsliche Zersetzungsprodukte. Die
Eisessiglosungen der Fraktionen 1 und 2 schieden beim Er-
kalten zunéchst harzige Produkte aus, von denen bei beginnen-

1 Journ. f. pr. Chem. (2), 74, 123 (1906).
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der Krystallisation abgegossen wurde. Durch mehrmaliges
Umkrystallisieren der so gewonnenen Krystallmasse aus Eis-
essig unter Verwendung von Tierkohle erhielten wir farblose,
zu Rosetten zusammengesetzte, stark glinzende Bldttchen vom
Schmelzpunkt 233 bis 234°. Spiter ist es uns gelungen, mit
Hilfe dieser Impfkrystalle auch aus dem Rohprodukt ohne vor-
hergehende Destillation Krystalle zu erhalten; jedoch war die
Ausbeute an reinem Kkrystallisiertem Keton in allen Féllen sehr
schlecht.

3:702 myg Substanz: 1181 my COy; 159 mg HyO.

In 100 Teilen: Berechnet fiir
Gefunden CygHy305 (386" 1)
——— N
Coiinnit 87:00 8701
H.ooooooooo 1-81 4-70

p-Di-a-naphthoylbenzol ist unldslich in Ligroin, sehr wenig
l6slich in Alkohol; siedender Eisessig nimmt es mittelleicht auf,
wihrend es in Benzol, Schwefelkohlenstoff und Chloroform
schon in der Kélte sehr leicht 16slich ist. Die Losungsfarbe in
konzentrierter Schwefelsdure ist blutrot.

t-Di-o-naphthoylbenzol
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entsteht nach der flir die p-Verbindung gegebenen Vorschrift
durch Einwirkung von Isophthalylchlorid? auf Naphthalin. Das
in der oben beschriebenen Weise bearbeitete, in einer Ausbeute
von 899/, der Theorie erhaltene Rohketon ergab folgende Ana-
lysenwerte:
0-2456 g Substanz: 07781 g COy; 0-1118 ¢ Hy0.

In 100 Teilen: Berechnet fiir
Gefunden CqagH;50, (386" 1)
S———— N, r—
CoLooiiiiii, 86°40 87-01
H............ 5-09 4-70

1 Dargestellt nach Schreder, Berl. Ber,, 7, 708 (1874).
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Zur Reinigung wurde die Verbindung in Eisessig unter
Zusatz von einigen Tropfen Chloroform geldst, die Losung im
offenen Kolben mit Tierkohle gekocht, wobei gleichzeitig die
zur besseren LOsung zugesetzte kleine Menge. Chloroform
verdampft, und das Filtrat mit Wasser gefallt. Nach mehr-
maliger Wiederholung dieses Vorganges wurde eine nicht zu
konzentrierte Eisessiglosung im offenen Gefafl der freiwilligen
Verdunstung {iberlassen. Von den zunédchst ausgeschiedenen
Harzen wurde bei beginnender Krystallisation abgegossen und
nach mehrwochigem Stehen die Krystalle abfiltriert. Durch
mehrmaliges Umkrystallisieren derselben aus verdiinntem
Pyridin erhielten wir dann glénzende, farblose Blédttchen vom
Schmelzpunkt 191°,

4639 mg Substanz: 14°833 myg COy; 1-92 mg Hy0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CygH 505 (386- 1)
e, et R
Cooii 87-20 87-01
H.........0. 4463 470

m-Di-a-naphthoylbenzol zeigt die gleichen Loslichkeits-
verhéltnisse wie die p-Verbindung, ist jedoch im allgemeinen
etwas leichter l6slich als diese. Die LoOsungsfarbe in kon-
zentrierter Schwefelsdure ist ebenfalls blutrot.

Lakton der a-Naphthylphenylcarbinol-o-carbonsiure !
(Formel 1V).

10 g a-Naphthoyl-o-benzoesdure werden in 100 cm® Essig-
sdure (auf 4 Teile Eisessig 1 Teil Wasser) mit 20 g granu-
liertem Zink am RuckfluBkiihler 6 Stunden zum Sieden erhitzt
und heifl vom ungeldsten Zink abfiltriert. Beim Stehen der
Losung scheidet sich das Lakton allmahlich in Form licht-
gelber, stark zinkhaltiger Krystalle aus, die zur Entfernung der

1 Vgl. 4-Metho-1-naphthylphenylcarbinol-2'-carbonsidurelakton, Scholl
und Tritsch, Monatshefte fir Chemie, 32, 1006 (1911); sowie Benzhydryl-
carbonsdurelakton, F. Ullmann, Liebig's Annalen, 291, 24 (1896).
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anorganischen Beimengungen wiederholt mit verdiinnter Salz-
sdure ausgekocht werden. Ausbeute 5-5 g. Die nicht reduzierte
Sdure wird durch Fillen der Mutterlauge mit Wasser zuriick-
gewonnen.

Durch Urmkrystallisieren aus Alkohol erhdlt man das
Lakton in schwach gelblich gefarbten spieSigen Krystallen vom
Schmelzpunkt 135 bis 136°.

0-0933 g Substanz: 0°2839 g COqy; 0-0412 ¢ H,0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CigH;504(260- 1)
R Nerrer———_ ——————
C.vivvii 8299 8301
H............ 4-94 461

a-Naphthylphenylcarbinol-o-carbonsédurelakton ist leicht
16slich in Eisessig, Benzol und Aceton, etwas schwerer 16slich
in Alkohol und Chloroform, unléslich in heifler Sodaldsung und
kalter verdiinnter Natronlauge. Beim Kochen mit Natronlauge
geht die Substanz in Losung unter Aufspaltung des Lakton-
ringes. Konzentrierte Schwefelsdure 16st in der Kilte nicht;
beim Erwdrmen farbt sich die Fliissigkeit braun.

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

Zu einer Losung von 5 g vollkommen trockenem a-Naph-
thylphenylcarbinol-o-carbonsdurelakton in 50 cw® Benzol 148t
man eine absolutdtherische Losung von a-Naphthylmagnesium-
bromid (bereitet aus 0-78 ¢ Magnesiumspdnen und 8'3 g
2-Bromnaphthalin) unter fortwdhrendem Umschiitteln im Verlauf
einer Stunde zutropfen (das Lakton muB stets im Uberschuf
sein, da die Reaktion sonst anders verlduft.)! Die Magnesium-
doppelverbindung (Formel V) scheidet sich dabei als flockiger,
weiler Niederschlag an den Wandungen des Gefifles aus.
Nachdem alles zugegeben ist, erhitzt man zur Vervollstindigung
der Reaktion am Riickfluffkihler (Chlorcalciumverschluff) noch
4 Stunden auf dem Wasserbad und fligt nach dem Abkiihlen
solange tropfenweise verdiinnte Salzsdure zu, bis alles in

1 Vgl. Guyot und Vallet, Ann. d. chim. et phys. (8), 23, 368 ff. (1911).
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Losung gegangen ist. Die anfangs schwachgelbe Losung wird
nach kurzer Zeit intensiv gelb und nimmt die prachtvolle
moosgriine Fluoreszenz des Furfuranderivates an. Nach etwa
einstiindigem Stehen trennt man im Scheidetrichter, trocknet
das Benzol-Athergemisch 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 gefiarbten glinzenden Nddelchen vom Schmelzpunkt 166°
aus, die abfiltriert, mit wenig Alkohol gewaschen und fir die
Analyse im Vakuum getrocknet wurden. Ausbeute 3'5 g, d. i.
469/, der Theorie (durch Eindampfen der Mutterlauge bis zur
Trockne erhidlt man ein weniger reines Produkt, aus dem man

aber auch durch Oxydation mit Natriumbichromat nach der
folgenden Vorschrift o-Di-a-naphthoylbenzol gewinnen kann).

0-2171 g Substanz: 0°7214 g CO,; 0°0931 g Hy0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CygHy30 (370 2)
Coivvnnvnnns, 9063 90-81
5 4-80 4-86

Die Substanz ist sehr wenig 16slich in Ather und Ligroin,
leicht (schon in der Kélte) 16slich in Benzol und Chloroform;
ebenfalls leicht in siedendem Eisessig und Alkohol. Das letzte
Mijttel 16st sie in der Kilte wenig, so daff es zum Umkrystalli-
sieren am Geeignetsten erscheint. Alle Losungen sind stark gelb
gefarbt und zeigen eine leuchtend griine Fluoreszenz.

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

Zu der heifien Eisessiglésung von einem Teil 2,5-Di-
a-naphthyl-3,4-benzfurfuran gibt man die gleiche Gewichts-
menge Natriumbichromat (geldst in wenig Wasser) und erhitzt
eine halbe Stunde zum Sieden, giefit in heifles Wasser ein,
filtriert den ausgeschiedenen weiflen Niederschlag ab und
wischt ihn mit Wasser gut aus. Ausbeute quantitativ. Die Sub-
stanz krystallisiert aus verdlinntem Alkohol oder Eisessig in
farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt 130 bis 131°.
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00936 g Substanz: 0:2980 g CO,; 0°0406 ¢ H,0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CygH;505 (386" 1)
S———— N— —————
Coivnninnt, 86-83 87-01
H.o........... 485 4-70

o-Di-a-naphthoylbenzol ist in den meisten organischen
Losungsmitteln sehr leicht 16slich; wenig 16slich ist es in Ligroin
und kaltem Alkohol. Die Losungsfarbe in konzentrierter Schwefel-
séaure ist kirschrot.

1, 4-Di-o-naphthylphthalazin (Formel IX).

0-6 g o-Di-a-naphthoylbenzol wurden in so viel Alkohol
gelost, dafl beim Zusatz von 4 cm® einer 50prozentigen
Hydrazinhydratlosung keine Fillung erfolgte und die Lésung
11/, Stunden zum Sieden erhitzt. Beim freiwilligen Verdunsten
des Alkohols in einer Krystallisierschale schied sich das Azin
in rhombischen, fast rechtwinkeligen Téfelchen aus. Nach
zweimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol sinterte die Substanz
oberhalb 162° und schmolz bei 176°.

03837 ¢ Substanz: 25°4 cm? N (22°5°: 732 mm),

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CogHgN, (382 2)
N, e |
N 737 7:33

1,4-Di-a-naphthylphthalazin ist leicht 16slich in siedendem
Methyl- und Athylalkohol; die meisten anderen organischen
Losungsmittel 16sen es schon in der Kélte leicht.




