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Derivate des 1,4-Di-cx-naphthylnaphthalins 
Von 

RICHARD WEISS u n d  JAKOB KOLTES 

Aus dem I. Chemisehen Laboratorium der Universit~tt in Wien 

(Eingelangt am 23. J~nner 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 24. J~inner 1935) 

Dem eineal ve,n .urns ~be,i~d~en gelEa,ng es v or k.urzer Ze,i,t mit 
seinen Mita.r~be.i,te.rn ~, du tch  Anl.ag, er~ung ,unge,s~t.t, t igter Verbi~clun- 
gen an Diphenylbenzof~tra,n DeT,ivate deJs 1, 4-.Diph, enylnap'htha- 
}in~s zu gewinnea. E.s soh4vn ur~s .tier 5It~h,e we,rt, aaff ~n~,fo,gean 
We,ge c~i,e D~rst,d,l~,ng vo.n AbkS.min~iag,ea ,4es 1, 4-Di-a-naphthyl- 
naphtl~ali~s zu versue'Sen; ,di~e,s,e kO~nten ja &~reh w,eit.ere Um- 
w.~Ir'&hmg'en ~n inter~ssa,nt,e hoe;hk,o.r~dens~e~r0e R, ingsy.steme ttbe.r- 
ge,ffi,hrt wer~en unLd ~uch ~iir .~ie Sy.rtthe~se neuer Perylende:Jv~te 
Bedeut0ang ,e,r:la.~gen. 

D~rch ]~i.nw~i~rku;ng v o,n M,M, eins~iurea~nhydr:id Cur d, as von 
CH. SEER ~a;nd O. DISCttENDOBFER 2 b.e~s~fiebe.ne Di-a-r~ap,htllyl- 
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I R. WEISS und A. ABELES, 1Honatsh. Chem. 61, 1932, S. 162--168, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 141, 1932, S. 530--546. R. WElSS und A. BELLER, 
Monatsh. Chem. 61, 1932, S. 143--146, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (lI b) 141, 
1932, S. 511--514. 

2 Cm SEER und O. DISCUEIgDORFER: Monatsh. Chem. 34, 1913, S. 1500, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 122, 1913, S. 1500. 
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berrzofu:r~aa (I) erh:i~lte,n wir da,s 1, 4-D.i-a-naphthyl-1, 4-ox.i:do-1, 2, 
3, 4-~e~t~:hydror~a~ph~kat~in-2, 3-:d~i~rb~ns~uren.~hych',id (1I), t~as be.i 
2430 s~h~i~z't. 

Mit alk.dlo~i,sche,r 8~alztsiur,e ,beh,arrdelt, ,~ir~g e s unter Wa~se:r- 
~b,spat~ur~g ,i.n ~ e  te*ilwei,se veve,st, e,rte 1~ 4-Di-a-rmph~t~hylnapht,h,a- 
tin-2, 3-g~l~a.r~bo~rs'.~t~r,e ~tber, ,Sie ~ach tier Ve~s'e~if~mg mit a3koh, o- 
lisc~em All~a~H 8~ ,Sas e,n~tsp~ec,hen~d.e Anhydri,d (III) tibe~gefii,hrt 
wu~de. 

i \/\/ 
III IV 

D!ies,els kr~i~st~H~i,sie:rt mit ~ine~m M.o,l'e,kfil XyloI ~u's ~e,sem 
LSsungs~m~i,~tJel ~rrd ve,rfl~ss~i~t .sich bei 282 ~ D,urch Ertri~ze,n im 
Va,l~.trm l~arm ,e,s vo,m Krisl~Hxylcr b~fve~it we,rclen. 

In eti~e,r z we,i~ten V'e:rsncks~e~i,he 1,i.efien w~i,r ,mit de~a o~ben- 
ge~a~n~en ~B,e,~z,o.fttra~cteriwt A:krort.e~i~ rza,~i,e.re,n, wobei  .vdr n.ach 
e in, e,m yon WEISS und A~EL~S ~ schon ,zi.mn'~ 5,e,nutzten Verh~re,n 
mit ei,ae,r .~,lk0ho:l,~s~h-ts,a'izls,a~t~e,n L S~uIrg ~aa'b~i~et,e,n. Unt, er W,a,s,ser- 
ab~sp:al~u~g ,er~t,st~i~d so a~us ~en b,e~id.ea K,o~p,onenten d er 1~ 4-Di- 
a-n.~ph~hylaa~ph~h-2~al~d.ehFd (IV) ~om Scl~aelzp~unkt 268----~270 ~ 

De,r ]e~zt,~e. ~el~ s'ioh .d~urch Ko.chea  mi,t Hydroxyl,~mfi~n- 
chlorhydva~t un, d N[a~r~i.u~a~e:t,at .in Alkaho~l *in se,in Ox,im (V) um- 
v~xrrc~e~n~ welohes wielder vo,a 268--2700 .sc,hm:itzt. 

B,e,i e.in.em Vevs,tmh, ~ s  .di.e,se~m ~d~uvc,h E~i;nwirk~g yon E,ssig- 
siu,rea,ahydrid Wa~ss.er .~b,znsp~l~e~n, re,s~i,t~er,~e d~s Az,etylox4~n 
(VI)~ d~s oi~e.n SCh~e.lzp.u,nlct yon 1850 ,~ufvceist. D~es.e Verl~in- 
duaff sp~a~ltet b.e~i,m ErkiOze,n :i,m V alcuum chrrch ,sie,de,n.d, es An,ill,in 

3 R. WEIss und A. ABELES~ I. C. 
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E:s,ss a~b ur~d g.e.ht (~a~be~i ,in ,~as bei 2250 sc~l~melzer~de 1, 4-Di- 
a--r~phthyl-2-nalahthoaiteil (VII)iib:er.  
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Die Arl~eit w k d  fort~e,set:zt. 

Versuehs te i l .  

D a r s t , e l l u n g  , d e r  a - N a p h t h o y l ~ o - b e n z o e s ~ i u r e .  

Die vo'n G. HELLER tin:el K. SCHI~LKE 4 a,ag~ebe,ne Vor~sc'hri,ft 
ffir d'ie D:a,r:sge~lung der S~iu,re w~rFde won ~ns e,tvca~s ~b,ge~s~d, ert. 

100 g Pht,hal,s~ureanhydrid wurde,n n~it 130 g N . a p h . ~ i n  zu- 
sammer~ge,sehmo~zen un~d ,naeh de,m ErkMten r~it 115 g Benzol ver- 
s,e't,zt, wob,e:i der grSl3.te Teil 4es NaphtSM,i.n-P,hghMsi~ur:e-Geme~ge~s 
in LSs.~J~ag g~.i.ng, tIi.e,ra.uf ftigten wit, um e,ine z,u h.eft~g,e Einwir- 
kang  ~u refined.den, '4a~s Aiuqmini~ameMorid (200 g) :i.n kl'ein, en Por- 
tio,nea un*ter ,stetige,m Rt~hren l~inzu und lielSe,n z~tr V, ervoll'sti~n- 
dig~ng ,4ie U m~s,e,tz~mg nLOCh vi:er S~unSe~ am l%iihrwerk l~ufen. 
Na:ch ,d~em Zerse:t,zen re,it Wasser ,~nd kortze,ntriert.er S,Mzslioare bfl- 
dete alas ReakVi,o,n.sge~enge tro,t~z d.em Vorl~andens.ein des Be,r~zo}s 
e,ilm brSekl~e  Masse. DrgJs gvii~d~i~h ausgewa.sehene~ P,~od~kt 
wurde mit  tier zweifae.h itquavM.e~t:e,n Menge ei,rmr N~t~riumhydro- 
xyglSs.ung vevs,e~zt, ~der Wasse| un~erworfen, w~o- 
bei ,d~as Benzol u.nd meh.t 4'n tge.Mc~ion ge~retenes NaphtI~a~in tiber- 
gingen und im Kolben die dunkle LSsung des a-naphthoyl-o-benzoe- 
sa~ren N~at~un~,s zuriiekb.l.i, etb. N, ael~de~ .4as gar,~ze Napht~alin .ab- 
g~ebt,~s.en wa.r, fttgtea M r  ~zam K,olben,in,hMt T,i, erk.o~le h~i~nzu ~md 

4 Ber. D. ch. G. dl~ S. 3632. 



354 R. Weiss und J. Koltes 

se,tz~en 4ie Wa}sserda,mpfdestil~ar noch e:ine haabe St, uncle fort. 
Die schliel~lieh v o ~  U~gelO.s,ten a.bfiltrier~e LO,su.ng s~hied balm 
Ver~s,e~t,zen m it Sa'3z,sgure ~in 4er W~trme d~ie a-Naphthoyl-o-beuzoe- 
Sgt~l'e in ~morphen Klumpen a,u~s. D~i.e gut  ~bgeorel~te.. M,a,sse liel~ 
s,i~h a,u.s E,ise:s,sig unter Zus~t,z yon T.im~k.ol~le .umk~i,stdlisieren. 

Die a-Naphthoyl-o-benzoesliure liel~ sieh ldcht zum Phthalid re- 
duzieren, aus welehem hierauf nach der Angabe yon Cm SEER und 
O. DISCI~ENDORFER (1. e.) dureh Einwirkung yon a-Naphthylmagnesium- 
bromid das Di-a-naphthylbenzofuran (I) erhalten wurde. 

1,4-D, i -a-n~phtr  4 - o x y d o - l , 2 , 3 , 4 - t e t r a -  
h y d  r o  ~,~p~h t h  ~l . i  n -  2, 3 - d i k  a r b  o .ns  g u  r e -  

a.n.h y d r i e d  (II). 

~u e,ine~ k, oc,he~den LSs~ur~g yon 5 g Di-a-aaphthyl, be,n,zof~aa 
in Xylo,1 f~g~e,n wh- 1"4 g eb~nf~l~ls in Xylol ge,15stes ]~lalld,nsgtwe- 
a nhyclrRl Ihin.zu. N~ch k~u,rzer Zeit ~cNe,d sSch 4a~s Reak~io~spvod~ukt 
au.s, d,~s ~bgelsraag,t u.r~d .~us E,s,s,igs~areanhydr;icl um:g,e~lOst, g(~lbe 
Kr~.st~le erg, a,b, d~ie rm.ch de,m Tmekrmn im V,~kuum yon 243--245 ~ 
schm,~lzen. 

0:1257 g Substanz gaben 0"3745g C02 und 0"0509 g H,0. 
Bet. ftir C~,H,00 ~ : C 82"02, H 4"31 ~. 
Gef. : C 81"25, H 4"53 %. 

1 , 4 - D i - a - ~ u p h t h y l n a p h t h ~ l i n - 2 , 3 - . d i k a r b o n -  
s a ,u r .e a. n h ~-d r i d (III). 

In .d,ne a,b~s.ol~t-a'~koho.l,isctl.e LSs~ng vo,n 2 g d.es A.44itio:ns- 
p,roqduktes II  wuvc~e zue~.s,t .in de.r K/~'l~e ~rocke,nes Chl.or~as,s.ers.toff- 
~a:s b,is z,ur Siit~ig~un,g eicNeleite~ u,nd h/e,~a~f @~s E~i~le,iten under 
Erhitz.ung einige StU~c~e,n fortgesetzt. N~ch .dean Abde,s~il~ieren des 
L6,s~ngsm.it~ds ~m Vakm~m kTis~a~llisierten wir den ve~bleibe.r~de,a 
Rticks,ta~ad ~us ~bsolu~em Atkoho,1 urn. Sct~n.dzp~nkt 21.8---220 ~ 

0.1052g Substanz gaben 0"3136 g C02 und 0-0494g H~O. 
Bet. fiir C~6tt~sO 4 : C 82"41, H 5-38%. 
Gel. : C 81"30, H 5"25%. 

D~ wir a,uf die Re,iu4a.rstdlu,ng 4e.s Esters keinen bes,ondere,n 
We.rt leg ben, ver.~rbe,itete,n wir 4a.s Pro~dctkt, .4a~s &i,e obig.en Analy- 
sea~'certe erg.eben h~at~e. D~,e V.erMa~ung wurde mit  Mkoholi~sche~m 
Ka.l~i.um'hydroxyd Nnf  Sm~d, an under Igtickflul~ ge,kocht, wobei sieb 
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,d~e Fa.rb, e ~Ilmli~%ieh aaffhe,}Ite, jedoch nioht ;t~le,s in ]50sung ging. 
Naeh 4e.m Abd~est~i'~l~ie,ren d.es LOs~ungs,mi:tat,ds g~ing Iodm gersetzen 
m~i~ W~ss.e,r ~l:le,s .in LOsttag. Die t t l~ierte Dl.ttssigke,it seh, ied a~ttf 
g~sa,tz yon v.erdi~nn~e,r S~xl'zsgure d n  flo.ek.i.g~s Pr,(~dmkt a,us, we,l- 
el~es ti,ber Na.eht ,i.m W,ass.erda~mp~f~roel~e,n:sehr,~nk entw'a, ssert -~mr4e. 
Ei.am~l aa~s Be,n~z,ol, z.v~d~al ,~us Eilses~sig un:d zwdma.1 arts Xylol 
mnkrist~l~i, sie rt., sohan,o~}z es yon 282--285 ~ 

0.1255g Substanz gaben 0-3956g CO~ und 0"0571g H~O. 
Bet. ftir C,oH~s0a : C 86" 29, H 5" 07 o~. 
Gef. : C 85" 97, tt 5' 09 r 

0"1395g z,eig~e,n r~aeh dem Er~it,zen ,im V~kuum durch 
Wa,s:s,e~c~aznpf ei:ne Ge,vdeh'~s,~br~ahrae von 0.0_9.64 y. D,em {jbe.rgaag 
yon C~H**Oa q-C,'I-I,o au C~HI,Oa ,en~spr,ieht e,in G-e.wieht:svevlust 
vo.n 19.07%, w~tthmr~d 4er yon ,uus festgesbellte 18"93% betr~igt. 

D.er yon Xylol b,efr~d~o K6rpe.r wur, c~e vd, e4er az~Mysiert. 

0"1131g Substanz gaben 0"3521g CO~ und 0"0420g H._,O. 
Ber. fib- Ca~HtsOa : C 85"31, H 4"03%. 
Gel. : C 84"91, tt 4-16r 

1 , 4 - D i - a - n a p h t h y l n a p h t  h - 2 -  a l , d e h y  d (IV). 

Vm e~ine,r koc~hen,de.n _guf,schl~tmmung von 2 g D~-a-,r~a,p,hthyl- 
ber~zofuraa in 100 c m  a abso,kttem Alkoho:l f,a, gt,  e a  m r  dli, e ~i,qu,i- 
va',len~e M,enge *~n 10 cm a atyso,l~at'e,m A'lkoh,o,1 gelOst, e,n Akra,}ei~s 
hine.u ,tu~d s,et.zt.ma ga~s Erh~t~aen ~ante,r Kticktlul~ fort, wo,be.i ,tin bo- 
trgchtliche,r T,e)i1,8r BodenkST'pe~r,s in LSs~ar~g g,ing. D,urch ~veit, ereks 
g~i,n,z~tf, ii,ge,n M,e~n,m: 5{eec~ge,n AkroMn wur,den &ie ~e,t~z~en Rest, e des 
BodenkOrp,e.r~s znr Reak.tion ~ebrac'ht, veobei ,di, e LSsung unter Attf- 
he,1]~ng ~elbe l%4vb.e .a.n~hm. H~i.er.~uf le~itet.e,rt w~ir tmt.er Ktthfur~g 
mi.t e,iner Ki~lt~em~i,schung ~rock, enes CNor~v~s:se.rstoffgaLs e,in, bi.s 
t lotf~rb~ng ,e,iaztvat, ~ttad dl~mpf~e.n ,clie LOsu,ag hn Vak~um z,ur 
Trocke.I~e ,tin. B,ei m,anehen Ve,rsuchen schie4 .sich h:iebe,i 4a,s Re- 
M<~i.o,n.s.pro4ulG k~i.s.~al~}n~ils~h ,a.b, .in a~n, cleren Fgllen bli~b e~ne 

�9 "Of asm, orFhe Nas,s.e z,m, iiek. Dtuc,h U m,1O~sen a~u,s Gssl..~,e,st.e,r er,hi.el~en 
Mr  gelb}iehe Kei,s,~lSe, c~i.e sieh ~m beaten &tre,h .ei,n Gemeng, e von 
E~}s, essig u n,cl Tol~ol w,dter re,i,r~igen ?ieg.en. Schmeazpu.nkt 268 
bis 270 ~ 

0"1233 g Substanz gabon 0"4120 g CO~ und 0"0571 g H~O. 
Bet. ftir C~,H..oO: C91"18, tt4"90o~. 
Gef. : C 91" 13, H 5" 18 o~. 



356 n.  Weiss und J. Koltes 

1 , 4 - D , i - a - n ~ a p h t h y l n a p h t h - 2 - a l d o x ~ i m  (V). 

0.5 g A~ld~hyd er~t~ten  wir m4t ~q~iva~nten M e~gen Hy- 
droxyla~inc~or~hydzat  un, d ,eatwa,s,ser,tem N atsium,xze*ba~t in Alko- 
ho], bis ,a~e~s in L~is~ur~g ging, 'u~d ~setzte~ soft, ann c~a~s K ochen Z~ur 
V e r v o : l ~ s ~ i g c m g  ~c~er R ea~kt~io.n ~och ffinf ,S~u~den fort. Nach deem 
Vertreibe~ .des grSf$~en Te~i,l.es ,~es LSsu, ngs~m~ittel,s im Va~uam 
sc~ie~d s ich beim Verse,~ze~ ~ i t  W asser d~s Ox~im ~in Flocken ~b. 
Die ~bgesa~g~e and  e,in~ige Star~c~e,n b e~ 1300 getroc~krmte Yerb,in- 
dtm~g wurde  zaecst ,~us E~i~s,essig ,ur~d hierxtff zar weiteren Re,ir~i- 
g~rng a us e;1,necn C~e~errge yon Be,rrzol un.d Ugro in  umge~Ss~. I)i.e 
so erh,altenen K~i~s,ta~l~,e ~s~l~molze,n yon 268--270 ~ 

0"1237 g Substanz gaben 0"3971g CO, und 0"0531 g Its0. 
Bet. ffir Ca~I:I~ON : C 87"90, H 5"00 %. 
Gef. : C 87.55, H 4' 80 ~. 

1 , 4 - D  i -  a - n  a p  h t h y l  n v o p h t h - 2 - a z  e t y l ~ a l 4 o  x , i m  (VI). 

Das oben be,schr~i'ebe~ne O~cim war de m,i~ e~in, e~ zu seiner L(i- 
s ur~g g enCigen~de,n Men~e Ess:i'g~si~ureanhyd~i,d knrze Ze,it gekocht. 
Beim E rktailten ,de,r L~sur~g schi.e~den s~ch farhlo~s,e Kris~a~lle ~b~ d~ie 
dureh we~it,ea~es U~m'lSsen ,a,u,s E'ssigsi~,ur,eax~hyd~id :sic~h a~alys,e~re~n 
erl~al.ten l~ieften ~ t  vo~n 185--187 ~ schmotzen. 

0-1304g Substanz gaben 0"4056g CO~ und 0"0646g H,O. 
Bet. ftir C~H~O,N : C 85"13, H 4"98~. 
Gef. : C 84"83, H 5"54%. 

1 , 4 - D ~ i - a - n a p h t h y l - 2 - n a p h t h o n i t r i l  (VII). 

0.25 g Azetyl~k~o:~m VI wurc~en iTl e~r~e~ Verbr,~rmuI~gs- 
schiffchen ~m Vak~u~am 4urch koc,he,n~e~s A~m,li~n e rhitzt, wc~bei d~i,e 
Verbir~c~ung z,uer:st ~schmo~z ;un, d ~i, er~u~ unter  Auf~sc*h~iamen ISss~ig- 
s~ure ~b.spa~lbe,te. N~ach erfo]gter Zevs,et~z'u~ng erstt~rrte ,ctie Swbs~an,z 
wie~c~e~ za k~tge~ligen K~s~alll~ggre,gat,en. Da.s Erh~i~zen vsur;de so 
1,a.nge for:~ges,e.~, b~s ke~n,e wei't,e.se ~ewi~htgab~'a~a~e fes~ges,~e~llt 
wer~den koamte. S~hme*]lzp~n~t 225~227  ~ 

0"1169g Substanz gaben 0"3903 g CO= und 0"0523g H=O. 
Ber. ftir Ca,H,~N : C 91"81, H 4"72%. 
Gef.: C 91" 06, H 5"01%. 


