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Derivate des 1, 4-Di-x-naphthylnaphthalins

Von

RicHARD WEISS und JakoB KOLTES

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien

(Eingelangt am 23. Janner 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 24. Jinner 1935)

Dem einen von uns beiden gelang es vor kurzer Zeit mit
seinen Mitarbeitern *, durch Anlagerung ungesittigter Verbindun-
gen an Diphenylbenzofuran Derivate des 1, 4-Diphenylnaphtha-
lins zu gewinnen. Es schien uns der Mithe wert, auf analogem
Wege die Darstellung von Abkommlingen des 1, 4-Di-e-naphthyl-
naphthaling zu versuchen; diese konnten ja durch weitere Um-
wandlungen in interessante hochkondensierte Ringsysteme iiber-
gefiihrt werden und auch fiir die Synthese neuwer Perylenderivate
Bedeutung erlangen.

Dureh Einwirkung von Maleinsdureanhydrid auf das von
Cu. Seer wund O. DiscHENDORFER * beschriebene Di-o-naphthyl-
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* R. WEss und A. ABELES, Monatsh. Chem. 61, 1932, 8. 162—168, bzw.
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (Il b) 741, 1932, 8. 530—546. R. WEeIss und A. BELLER,
Monatsh. Chem. 61, 1932, 8, 143—146, bzw. Sitzb. Ak, Wiss. Wien (1L b) 747,
1932, 8. 511—514. o .

? Cu. Seer und O. DISCHENDORFER, Monatsh. Chem. 34,1913, S. 1500, bzw.
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (1I b) 122, 1913, S, 1500.
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benzofuran (I) erhielten wir das 1, 4-Di-e-naphthyl-1, 4-oxido-1, 2,
3, 4-tetrahydronaphthalin-2, 3-dikarbonsdureanhydrid (11), das bei
243° schmilzt.

Mit alkoholischer Salzsdure behandelt, ging es unter Wasser-
abspaltung in die teilweise veresterte 1,4-Di-e-naphthylnaphtha-
lin-2, 3-dikiarbonsdure iiber, die mach der Verseifung mit alkoho-
lischem Alkali in das entsprechende Anhydrid (III) iibergefiihrt
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Dieses kristallisiert mit einem Molekiil Xylo! aus diesem
Losungsmittel und verflissigt sich bei 282°. Durch Erhitzen im
Vakuum kann es vom Kristallxylol befreit werden.

In eimer zweiten Versuchsreihe lieBemn wir mit dem oben-
genannten Benzofuranderivat Akrolein reagieren, wobel wir nach
einem von Weiss und ABerLes® schon einmal benutzten Verfahren
mit einer alkoholisch-salzsauren Losung arbeiteten. Unter Wasser-
abspaltung entstand so aus den beiden Komponenten der 1, 4-Di-
a-naphthylnaphth-2-aldehyd (IV) vom Schmelzpunkt 268—=270°.

Der letztere  lief sich durch Xochen mit Hydroxylamin-
chlorhydrat und Natriumazetat in Alkohol in sein Oxim (V) um-
wandeln, welches wieder von 268-—270° schmilzt.

Bei einem Versuch, aus diesem durch Einwirkung von Essig-
sdureanhydrid Wasser abzuspalten, resultierte das Azetyloxim
(VI), das einen Schmelzpunkt von 185° aufweist. Diese Verbin-
dung spaltet beim Erhitwen im Vakuum durch siedendes Anilin

3 R. Wriss und ‘A. ABELES, L c.
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Essigsdiure ab und geht dabei in das bei 225° schmelzende 1, 4-Di-
a-naphthyl-2-naphthonitril (VII) tiber.
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Die Arbeit wird fortgesetzt.

Versuchsteil.
Darstellung der a-Naphthoyl-o-benzoesidure.

Die von G. HerLer und K. ScHULKE * angegebene Vorschrift
fiir die Darstellung der Sidure wurde von uns etwas abgedndert.

100 g Phthalsdureanhydrid wurden mit 130 ¢ Naphthalin zu-
sammengeschmolzen und nach dem Erkalten mit 115 g Benzol ver-
setzt, wobei der griofite Teil des Naphthalin-Phthalsdure-Gemenges
in Losung ging. Hierauf fiigten wir, um eine zu heftige Einwir-
kung zu vermeiden, das Aluminiumchlorid (200 g) in kleinen Por-
tionen unter stetigem Rithren hinzu und liefen zur Vervollstidn-
digung die Umsetzung noch vier Stunden am Riihrwerk laufen.
Nach dem Zersetzen mit Wasser und konzentrierter Salzsiiure bil-
dete das Reaktionsgemenge trotz dem Vorhandensein des Benzols
eine brocklize Masse. Das griindlich ausgewaschene Produkt
wurde mit der zweifach dquivalenten Menge einer Natriumhydro-
xydlosung versetzt, der Wasserdampfdestillation unterworfen, wo-
bei dias Benzol und nicht dn Reaktion getretenes Naphthalin {iber-
gingen und im Kolben die dunkle Losung des a-naphthoyl-o-benzoe-
sauren Natriums zurickblieb. Nachdem das ganze Naphthalin ab-
geblasen war, fiigten wir zum Kolbeninhalt Tierkohle hinzu und

4 Ber. D. ch. G. 41, 8. 3632.
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setzten die Wasserdampfdestillation noch eine halbe Stunde fort.
Die schlieflich vom Ungelosten abfiltrierte Losung, schied beim
Versetzen mit Salzsdure in der Wirme die o-Naphthoyl-o-benzoe-
sdure in amorphen Klumpen aus. Die gut abgepreBte Masse liel
sich aus Eisessig unter Zusatz von Tierkohle umkristallisieren.

Die a-Naphthoyl-o-benzoeséiure lief sich leicht zum Phthalid re-
duzieren, aus welchem hierauf nach der Angabe von CH. SEEr und
O. D1scHENDORFER (L. ¢.) durch Einwirkung von a-Naphthylmagnesium-
bromid das Di-a-naphthylbenzofuran (I) erhalten wurde.

1,4-Di-a-naphthyl-1,4-0xydo-1,2,3,4-tetra-
hydronaphthalin-2,3-dikarbonsédure-
anhydrid (II).

Zn einer kochenden Losung von 5 g Di-a-naphthylbenzofuran
in Xylol fiigten wir 1-4 g ebenfalls in Xylol gelostes Maleinsiure-
anhydrid hinzu. Nach kurzer Zeit schied sich das Reaktionsprodukt
aus, das abgesaugt und aus Essigsdureanhydrid umgelost, gelbe
Kristalle ergab, die nach dem Trocknen im Vakuum von 243—245°
schmolzen.

0+1257 g Substanz gaben 0-3745 ¢ CO, und 00509 ¢ H,0.
Ber. fiir C,,H,,0,: C82-02, H 4-31 4.
Gef.: C81-25, H4-539.

1,4-Di-e¢-naphthylnaphthalin-2,8-dikarbon-
sdureanhydrid (I1I).

In eine absolut-alkoholische Lésung von 2 g des Additions-
produktes IT wurde zuerst in der Kiite trockenes Chlorwasserstoif-
gas bis zur Sittigung eingeleitet und hierauf das Einleiten unter
Erhitzung einige Stunden fortgesetzt. Nach dem Abdestillieren des
Losungsmittels im Vakunm kristallisierten wir den verbleibenden
Riickstand aus absolutem Alkohol um. Schmelzpunkt 218—220°,

0-1052 g Substanz gaben 03136 ¢ CO, und 0-0494 ¢ H,O.
Ber. fiir C,;H,,0,: C82-41, H5-389.
Gef.: C81-30, H5:259.

Da wir auf die Reindarstellung des Esters keinen besonderen
Wert legten, verarbeiteten wir das Produkt, das die obigen Analy-
senwerte ergeben hatte. Die Verbindung wurde mit alkoholischem
Kaliumhydroxyd fiinf Stunden unter RiickfluB gekoeht, wobei sich
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die Farbe allm#hlich aufhelite, jedoch nicht alles in Losung ging.
Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels ging beim Versetzen
mit Wasser alles in Losung. Die filtrierte Fliissigkeit schied auf
Zusatz von verdimnter Salzsiure ein flockiges Produkt ams, wel-
ches {tber Nacht im Wasserdampftrockenschrank entwissert wurde.
Einmal aus Benzol, zweimal aus Eisessig und zweimal aus Xylol
umkristallisiert, schmolz es von 282—28b°.

0:1255 g Substanz gaben 0-3956 g CO, und 0-0571 ¢ H,O.
Ber. fiir C,oH,,0,: C86-29, H5'074.
Gef.: C85-97, H509%.

0-1895 g zeigten nach dem Erhitzen im Vakuum durch
Wasserdampf eine Gewichtsabnahme von 0-0264 g. Dem Ubergang
von C,,H,;0, + C;H,, zu C,;,H,;0, entspricht ein Gewichtsverlust
von 19-07%, wihrend der von uns festgestellte 18-93% betrigt.

Der von Xylol befreite Korper wurde wieder analysiert.

0-1131 g Substanz gaben 0-3521 g CO, und 0-0420 ¢ H,O0.
Ber. fir C,,H 0,: C85:31, H4:039.
Gef.: C84-91, H4-164.

1,4-Di-a-naphthylnaphth-2-aldehyd (IV).

Zm einer kochenden Aufschlimmung von 2 ¢ Di-a-naphthyl-
benzofuran in 100 cm® absolutem Alkohol fiigten wir die Hqui-
valente Menge in 10 cm® absolutem Alkohol gelosten Akroleins
hinzu und setzten das Erhitzen unter Riickflul fort, wobei ein be-
trichtlicher Teil des Bodenkorpers in Losung ging. Durch weiteres
Hinzufiigen kleiner Mengen Akrolein wurden die letzten Reste des
Bodenkorpers zur Reaktion gebracht, wobei die Losung unter Auf-
hellung gelbe PFarbe annahm. Hierauf leiteten wir unter Kithlung
mit einer Kiltemischung trockenes Chlorwasserstoffgas ein, bis
Rottarbung eintrat, und dampften die Losung im Vakuum zur
Trockene ein. Bei manchen Versuchen schied sich hiebei das Re-
aktionsprodukt kristalliniseh ab, in anderen Fillen blieh eine
amorphe Masse zuriick. Durch Umildsen aus Essigester erhielten
wir gelbliche Kristalle, die sich am besten durch ein Gemenge von
Eisessig und Toluol weiter reinigen liefen. Schmelzpunkt 268
his 270°.

0:1233 g Substanz gaben 0°4120¢g CO, und 0-0571 ¢ H,O.
Ber. fiir C,,H,,0: C91-18, H4:907.
Get,: C91-13, H5-189.
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1,4-Di-a-naphthylnaphth-2-aldoxim (V).

06 g Aldehyd erhitzten wir mit dquivalenten Mengen Hy-
droxylaminchlorhydrat und entwissertem Natriumazetat in Aldko-
hol, bis alles in Losung ging, und setzten sodann das Kochen zur
Vervollstindigung der Reaktion noch fiinf Stunden fort. Nach dem
Vertreiben des grofiten Teiles des Losungsmittels im Vakuum
schied sich beim Versetzen mit Wasser das Oxim in Flocken ab.
Die abgesaugte und einige Stunden bei 130° getrocknete Verbin-
dung wurde zuerst aus Eisessig und hierauf zur weiteren Reini-
gung aus einem Gemenge von Benzol und Ligroin umgelost. Die
5o erhaltenen Kristalle schmolzen von 268—270°.

0:1237 g Substanz gaben 0°3971 ¢ CO, und 0:0531 ¢ H,O.

Ber. fiir C,,H,,ON: C87-90, H5:00.
Gef.: C87-55, H4'804.

1,4-Di-e-naphthylnaphth-2-azetylaldoxim (VD).

Das oben beschriebene Oxim wurde mit einer zu seiner Lo-
sung geniigenden Menge Essigsiureanhydrid kurze Zeit gekocht.
Beim Erkalten der Losung schieden sich farblose Kristalle ab, die
durch weiteres Umlosen aus Essigsdureanhydrid sich analysenrein
erhalten liefen und von 185—187° schmolzen.

0-1304 g Substanz gaben 0-4056 g CO, und (-0646 ¢ H,O.

Ber. fiir C,;H,,0,N: C85-13, H 4-98¢,.

Gef.: C84-83, H5-549.

1,4-Di-¢-naphthyl-2-naphthonitril (VII).

025 g Azetylaldoxim VI wurden in einem Verbrennungs-
schiffechen im Vakuum .durch kochendes Anilin erhitzt, wobei die
Verbindung zuerst schmolz und hieranf unter Aufschiumen Tissig-
séure abspaltete. Nach erfolgter Zersetzung erstarrte die Substanz
wieder zu kugeligen Kristallaggregaten. Das Erhitzen wurde so
lange fortgesetzt, bis keine weitere Gewichtsabnahme festgestellt
werden konnte. Schmelzpunkt 225—227°.

0-1169 g Substanz gaben 03903 ¢ CO, und 0-0523 ¢ H,O.

Ber. fir C,H,,)N: C91-81, H4-729,,

Gef.: C91-06, H5 019.



