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Ober das 1-Phenylnaphthalin und seine Derivate 
V o n  

Richard Weit3 und Karl W o i d i c h  

(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Oktober 1925) 

Durch Eintragen von Diazobenzolchlorid in eine Schmelze 
yon Naphthalin und Aluminiumchlorid erhielten M/3hlau  ~ und 
B e r g e r  ein Gemenge von ~.- und ~-Phenylnaphthalin, aus dem sic 
dann die ~.-Verbindung rein darstellten. Zur Darstellung dieses 
K6rpers suchten wit ein Verfahren anzuwenden,  bei dem die Bildung 
der [3-Verbindung nicht m6glich ist. Zu diesem Zweck wurde dureh 
Einwirkung yon Phenylmagnesiumbromid auI 1-Tetralon das 
1-Phenyldialin dargestellt, das sich leicht dutch Erhitzen mit 
Schwefel zum 1-Phenylnaphthalin dehydrieren lief3. 
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In einer zweiten Reaktionsfolge wurde aus ~.-Naphthylmagne- 
siumbromid und Zyklohexanon das Tetrahydrophenylnaphthal in  er- 
halten, das sich ebenfalls durch Erhitzen mit Schwefel in das 
1-Phenylnaphthalin fiberffihren lief3. 

Von Derivaten des 1-Phenylnaphthalins war  bisher nut  ein 
Nitroprodukt ~ bekannt, das durch Einwirkung von p-Nitrophenyl-  
nitrosaminnatrium auf geschmolzenes Naphthalin erhalten wurde, 
vof~ dem man also nicht weil3, ob es sich vom ~- oder }-Phenyl- 

1 M S h l a u  und  B e r g e r ,  Bd. 26, l l 0 S .  

2 I ( / . i h l i n g ,  Bd. 29, 168. 
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naphthalin ableitet. Durch Einwirkung yon Salpeters~ure auf das 
in Eisessig gelSste 1-Phenylnaphthalin wurde ein bei 132 ~ schmelzen- 
des Mononitroprodukt erhalten, das mit dem oben erwtihnten yon 
Kt ih l ing  * dargestellten Nitrok/Srper nicht identisch ist. Das Nitro- 
derivat lie~ sich in Eisessig gelSst dutch Zinnchlortir zum entsprechen- 
den Amin reduzieren. Dieses stellt ein z:~ihfltissiges O1 dar, das ein 
mit einem halbert Mol Wasser kwstallisierendes Chlorhydrat gibt. 
Seine durch Einwirkung yon Essigstiureanhydrid erhaltene Mono- 
acetylverbindung schmilzt bei 169 bis 170 ~ Alle \;ersuche, das 
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Amin zu diazotieren schlugen fehl, so daft die Aminogruppe nicht 
dutch die Hydroxyl- oder Carboxylgruppe ersetzt werden konnte. 

Durch Erw/irmen des 1-Phenylnaphthalins mit 20~ anhydrid- 
haltiger SchwefelsSure entstand eine Monosulfos/iure, deren Natrium- 
salz sich aus Wasser gut umkrystallisieren lief3. Alle Bemtihungen, 
die Sulfogruppe durch eine Hydroxyl- oder Cyangruppe zu ersetzen, 
mifilangen, so dab also auf eine \\'eiterverarbeitung der Sulfos~ture 
verzichtet werden mul3te. 

Da~ 1-Phenylnaphthalin reagiert, in Schwefelkohlenstoff gelSst, 
mit Brom unter Bildung eines Monobromderivates vom Schmelz- 
punkt 70 ~ Versuche, das Brom in Gegenwart von Kupfersalzen als 
Katalysatoren gegen andere Gruppen auszutauschen, verliefen 
negativ. Stets wurde die Ausgangsverbindung unvertindert zurtick- 
gewonnen. 

ginen AufsehluB ~'Lber die Stellung dec eingetretenen Nitro- 
gruppe gab erst die Kupplung des Amins mit p-Nitrophenylnitros- 
aminnatrium, wobei ein violetter, krystallisierter Farbstoff v.om 
Schmelzpunkt 220 bis 222 ~ entstand. 

J I~:i.ihling, Bd. 29, 168. 
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Diese Verbindung liel3 sich mittels Zinnchlor/.ir zu einem Di- 
aminreduzieren, das sich nach seinem Verhalten gegentiber Essig- 
s~ureanhydrid und dem Ausbleiben der Chinoxalinbildung mittels 
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Benzil als ein p-Derivat  des 1-Phenylnaphthalins erwies. Es kann 
daher die Aminogruppe im 1-Phenylnaphthalin nur  die Stetlung 
5 oder 8 besetzen. 

Experimentelles. 

Phenyldialin. 
Zu einer aus 6 1 " 5 g  Brombenzol  und 10 ~ Magnesiumband 

bereiteten LSsung von Phenylmagnesiumbromid l~fit man ein Ge- 
menge von 5 0 g  1-Tetralon 1 und 50 cm a ~thcr  zutropfen. Nach 
3 Stunden wurde mit Wasse r  und Salzstiure zersetzt  und die 
/itherische Schichte wiederholt  mit Wasser  gewaschen.  Nach dem 
Abdestillieren des Athers wurde der Rtickstand einer \Vasserdampf- 
destillation unterworfen, wobei  tiberschtissiges Brombenzol  und un- 
ver/indertes Tetralon iibergingen, w/ihrend das entstandene 1-Phenyl- 
dialin im Rtickstande verblieb und durch AusS.them abgeschieden 
wird. Die titherische L6sung wird mit Chlorcalcium getrocknet und 
nach dem Abdestillieren des L6sungsmittels der Rtickstand im 
Vakuum fraktioniert destilliert. Der zwischen 130 bis 180 ~ unter 
12 m m  Druck tibergehende Anteil wurde nochmals tiber Natrium 
destilliert, wobei die Hauptmenge  als farbloses ('31 zwischen 175 
his 1 7 7  ~ und 12 Into Druck tiberging. Ausbeute:  28g .  

0' 1937 ,{r Substanz gaben 0" 1167 g" HeO und 0"6576 g; CO.,. 

Ber. fiir C16H1~: C = 93" 16o'~, H ~--- 6"84O:o; 

geE: C = 9 2 ' 5 9 O ' o ,  H = 6 " 7 4 o '  o �9 

Phenylnaphthalin. 

55 g 1-Phenyldialin werden in einem mit Steigrohr versehenen 
Kolben mit 7"7 g Schwefel im Sandbad auf 250 ~ erhitzt, bis kein 

1 Das l-Tetralon wurde uns  yon der Firma Riedcl in BerIin zur VerfSgung 
gestellt, wofi_ir wit aueh hier unseren l)ank abstatten. 
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Schwefclwasserstoff  mehr entweicht. Der Kolbeninhalt  wird dann 
ciner Destillation unterworfen, der zwischen 330 bis :340 ~ fiber- 
;;ehende Anteil nochmals  fiber Natrium destilliert. Farbloses  01, 
das unter 770 m m  Druck bei :3::;4 siedet. Ausbeute:  3:-~ ,r 

/1"1888 2 Substanz gabe~ 0"0f)18r 1I~O und 0 " 6 4 7 7 g  COo. 

];c',. fiir C~;E[~e: C = 94"070j0, H - -  5 '  920/o; 
gel.: (: = 93" 57o: 0 , t{ = 5' 44o o . 

Tetrahydrophenylnaphthalin. 

10,<; ~-Bromnaphthalin wurden in 0blicher ~,Veise mit 1"2 
Magnesium und 50 cm ~ absolutem 24ther behandelt  und dann eine 
LSsung yon 4 - 2  g Zyklohexanon  in 50 cm" Ather hinzugeffigt. 
Nach dreistfindigem Stehen wurde  mit W a s s e r  und Salzsiiul"e zer- 
setzt  und die /itherische Schichte wiederholt  mit Wasse r  gewaschen.  
Nach dem Trocknen  mit Chlorcalcium und Abdestillieren des 
LSsungsmittels wurde der R(ickstand einer fraktionierten Destillation 
unterworfen. Dec zwischen 320 bis 34~) ~ fibergehende Anteil wurde 
nochmals  t'zber Natrium destilliert, wobei  ein farbloses 01 fiberging, 
das nach dem Erkalten krystallinisch erstarrte. Der Schmetzpunkt  
dieser Verbindung liegt bei 36 ~ der Siedepunkt tinter 700 m m  
I)ruck bei 332 ~ Ausbeute:  6 5;. 

tl" 1812 g; Substanz gaben 0" 1211 S,: II20 und 0"6103 g" CO,,. 

Bet. fiir C1GtIlg: C = 92'  25O/o, H = 7'  75O/o; 

gef. : (3 = 91 "86a/o, H -= 7'  48o:~. 

Phenylnaphthalin. 

8 g Tetrahydrophenylnaphthal in  wurden  mit 2"4g Schwefel 
in der gleichen Weise wie beim Phenyldialin beschrieben in 
1-Phenylnaphthalin fibergefiihrt. Ausbeute :  4,G 

Einwirkung yon Brom auf Phenylnaphthalin. 

10 g Phenylnaphthal in wurden  in Schwefelkohlenstoff  gel6st 
und 7 " 5 g  Brorn hinzugeftigt. Nach zw61fstfindigem Stehen wird 
mit schwefeliger S:iure und Wasse r  ausgeschfittelt  und die Schwefel-  
kohlenstoffl6sung mit Chlorcalcium getroeknet .  Nach dem Ver- 
treiben des LSsungsmittels  wurde der Rfickstand im Vakuum 
destilliert, wobei  zwischen 210 bis 220 ~ unter 12 m m  Druck ein 
schwach  gelblich gefSrbtes 0[ /.iberging, das nach kurzer  Zeit 
krystallinisch erstarrte. Aus Alkohol krystallisiert die Verbindung 
in wei~en Nadeln, die einen Schmelzpunkt  yon 70 ~ zeigen. Aus- 
beute: 7 :5  

~'2074.~, Substanz gaben t ) ' 1350f f  AgBr. 

Ber. flit C16H~Br: B r =  28"24Ojo ; 

gel.: B r - - 2 7 ' 7 0 o ;  0. 
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Phenylnaphthalinsulfosaures Natrium. 

9g~ P h e n y l n a p h t h a l i n  w u r d e n  auf  100 ~ erwit rmt  und  u n t e r  
Rflhren 15 ,~ 2 0 p r o z e n t i g e  a n h y d r i d h a l t i g e  Schwefe ls i iu re  h i n z u -  
,qeffigt. N a c h  S Minu t en  w u r d e n  25 cnz ~ e iner  ges i i t t ig ten  K o c h s a l z -  
10sung z u g e g o s s e n ,  e in ige  Zei t  s t ehen  g e l a s s e n  und  d a n n  das  
a u s g e s c h i e d e n e  N a t r i u m s a l z  abgesaug t ,  das  aus  \ V a s s e r  in s e i d e n -  
g l / i nzenden  Nade ln  krys ta l l i s ie r te .  

0. 22;38 .~, Substanz gaben 0' 1695;; BaSO i. 

Ber. flit CnilIiiOaSNa: S = 10"40ot~; 
gel.: S =  10"41o' o . 

Nitrophenylnaphthalin. 

8 g 1 - P h e n y l n a p h t h a l i n  w u r d e n  mit  so viel E i s e s s i g  ve r se tz t ,  
daf3 eben  al les in L~3sung g ing  und  dann  16,r  k o n z e n t r i e r t e  Sa l -  
pe t e r s~ure  hinzugeff igt .  Nach  2 S t u n d e n  sch i eden  s ich  ge lbe  N a d e l n  
ab, die nach  dem A b s a u g e n  und  T r o c k n e n  zue r s t  aus  Alkoho l ,  
dann  aus  Ligro in  u m k r y s t a l l i s i e r t  wurden .  Der  S c h m e l z p u n k t  d i e se r  
V e r b i n d u n g  l iegt  bei  1'32~ A u s b e u t e :  6 ,(. 

o. 1850/7 Substanz gaben 0"0;54/,," t{,,O und 0"5245 g" CO.,. 

Bet. fiir ClaHllO.,N: C :  77'08o0, t I : 4 ' 450 : ' o ;  
gcf. : C : 77" aeo' 0  ̀ II ~--- 4" 56o/o. 

Der  M i s c h s c h m e l z p u n k t  des  nach  der  Vorschr i f t  yon  K f l h l i n g  
da rges t e l l t en  N i t r o p r o d u k t e s  mi t  dem yon  uns  g e w o n n e n e n  Nitro-  
p h e n y l n a p h t h a l i n  ze igte  e ine  D e p r e s s i o n  yon  16 ~ 

Aminophenylnaphthalin. 

10 ~g N i t r o p h e n y l n a p h t h a l i n  w u r d e n  in 200 cm 3 E i s e s s i g  heiB 
ge l~s t  u n d  eine L/3sung yon  100 g Z innch lo r f i r  in 100 c m  3 kon-  
zen t r i e r t e r  Sa lzs f iu re  k o c h e n d  d a z u g e g o s s e n .  Be im E r k a l t e n  s c h i e d  
s ich  das  Z i n n d o p p e l s a l z  des  A m i n s  in weif len N a d e l n  ab, die ab -  
g e s a u g t  und  mit  viel L a u g e  z e r s e t z t  wurden .  Die fl'eie Base  w u r d e  
in A the r  a u f g e n o m m e n .  N a c h  dem T r o c k n e n  und  A b d e s t i l l i e r e n  
des  ]~thers  b le ib t  e in  z i ihf l f iss iges  O1 zurf lck,  das  n i ch t  des t i l l i e r t  
w e r d e n  konnte .  Zur  A n a l y s e  w u r d e  das  A m i n  in das  C h l o r h y d r a t  
f ibergeff ihrt ,  da s  s ich  le icht  aus  ve rd t i nn t em A l k o h o l  u m k r y s t a l l i -  
s ie ren  lieB. Wei f ie  Nade ln ,  die ein ha lbe s  Mol K r y s t a l h v a s s e r  ent-  
ha l t en  und  sich bei  234 ~ ze r se t zen .  

0"1894 E Substanz gaben 0 '100,  Cr HeO und 0"5057 <~ CO,,. 
0"2177 j/ ,> ~ 9"9 c m  s Stickstoff bei 16" 5 ~ und 754 mm Druck. 

Ber. ffir ClaHI.~N.ltCI1/oH~O: C:72-570/o ,  It~5"71o./o, N:5"30O'o ;  
gef.: C = 72"820~, tf = 5'95O'o, N = 5"330:' o. 
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Acetylaminophenylnaphthalin. 

I 0 Aminophenyinaphthalin wurde mit wenig Essigsiiure- 
anhydrid tibergossen, wobei sich sofort das Monoacetylderivat 
krystallinisch abschied. Aus Eisessig umkrystallisiert, schmolz es 
bei 169 bis 170 ~ . Ausbeute quantitativ. 

II- 194l .;: S u b s t a n z  gabcn  0" 1035 g" H oO und 0"5895 ,;, CO,,. 

Bet. itir ( ' lsH~5ON: C = 8 2 ' 7 2 o o  , I [ ~ 5 " 7 9 O ; o :  

gcf. :  C -  ~,~2"83o., t I =  5.79o:,, 

y-Nitrophenylazo-y-aminophenylnaphthalin. 

4 g Amino-l-phenylnaphthal in wurden unter Rflhren zu einer 
Aufschl/ immung yon 4 g p-Nitrophenylnitrosaminnatrium in 100 cm" 
Alkohol gegeben und 5 Stunden gert]hrt. Dann wurde mit ver- 
dtinnter Essigs/iure versetzt  und in \Vasser gegossen. Nach dem 
Absaugen und Trocknen  wurde der Niederschlag aus Aceton um- 
krystallisiert. Grtinlich schimmernde Nadeln vom Schmelzpunkte 
220 bis 2 2 2  ~ . 

~ 1 ' 1 7 7 4 g  Subs t anz  gabcn  0 " 0 7 3 4 g :  H,.,O und 0 " 4 6 6 1 g  CO,. 

Bet. f{ir C._,~Hlt;OeN t : C -=  71 �9 730/u, }t" = 4 '  34o' o; 

gef.:  C ~ 7 1 " 6 6 o o ,  H = 4 ' 6 3 o  o. 

p-Diamjno- 1 -Phenylnaphthalin. 

1 g Farbstoff wurde in 20 cm ~' Eisessig aufgeschltimmt und 
heiI3 eine L6sung  yon 10,d Zinnchlortir in I0 c1~t ~ konzentrierter 
Salzsfi, ure hinzugegossen und einige Minuten aufgekocht. Nach dem 
Frkalten wurde mit i;tberschtissiger Lauge versetzt, der sich ab- 
scheidende Niederschlag abgesaugt  und getroeknet. Das Diamin 
konnte nicht umkrystallisiert  werden. Zur Analyse wurde das Di- 
acetylderivat,  das sich durch Kochen des Diamins mit Essigs/iure- 
anhydrid leicht darstellen liel3, verwendet.  Es krystallisiert aus Eis- 
essig in wei6en Nadeln, die bei ~z8 sehmolzen. 

t l . 1 7 8 7 g  Subs t 'mz  gaben  0"@920H H,,O und  0 ' 4 9 0 1 g -  CO,,. 

0 '  1899_, ~;" ,> >, 14" 8 cm .'~ Stickstoff  bei 25 ~ und  748 mm Druck. 

Bcr. ftir CeoHasO,,N e: C = 75" 45o0, H = 5 ' 70o '  o, N = 8 '  80O.o; 

gel . :  C ~-~ 74 '80Oo ,  H ~ 5" 76o0, N ~ 8 ' 5 4  a'o. 


