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Phenyl-(2-m ethyl-naph thyl-1-)amin- 
o-carbonsaure 

Yon 

W. KNAP~ 
Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universit~t in Wien 

(Eingegangen am 25. 10. 1937. Vorge leg t  in der  S i tzung am 18. 11. 1937) 

Die t?berfiihrungen der Carbonsguren I ( t ~ C O ,  NH) in 
(lie pleozyklischen Verbindungen II (R-~-CO, NH) 
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waren bisher durch Sperre der 2-Stellung im Naphthalinkern 
mittels der 3[ethoxylgruppe (X~---0Ctts) ermSglieht oder erleiehtert 
worden ~. 

Gewlsse Untersuchungen bedangen nun den EinWitt einer 
Methylgruppe in den stickstoffhaltigen Her II (R~NH,  
X ~ H ) .  beisplelsweise durch den Ersatz des oberw~hnten 2- 
Wasserstoffatomes mittels des Methy]restes (X~CH3). Daneben 
sollten n~mlich gleichzeitig Erkenntnisse iiber die Bildungsleich- 
tigkeit weiterer neuartiger Ringsysteme 2 gewonnen werden, bel 
denen die Beschaffung eines geeigneten methoxylhaltigen Aus- 
gangsmateriales 3 auf preparative Schwierlgkeiten stSl~t. 

Der RingsehluB der 2-Methylnaphthalin-phthaloylsaure I ( R =  CO, X-~ CHj} 
zum 2-Methyl-l, 8-phthaloylnaphthalin !I (R----CO, X=CHs) konnte auch dureh 
aggressivste Mittel nicht bewirkt werdenL Dagegen erforderte die Wasserab- 
spaltung aus der 2-Methoxynaphthalin-phthaloylsaure I (R = CO, X ~ OCH~) unter 
Bildung des SiebenerringkSrpers II (R~CO, X=OH)  bei hnwendung wasser- 

W. K~Aee, Mh. Chem. 60 (1932) 189; 70 (1937) 251, bzw. S.-B. Akad. 
Wiss. Wien (IIb) 141 (1932) 189; 146 (1937) 251. 

2 W. KNAPP, J. prakt. Chem. 145 (1936) 116. 

Z. B. 1-Oxy-2-methoxynaphthalin. 

4 Vgl. R. SCROLL U. W. T~ITSCH, Mh. Chem. 32 (1911) 997, bzw. S.-B. Akad. 
Wiss. Wien (IIb) 120 (1911) 997; L. F. FIESER U. M. A. P~TERS, J. Amer. chem. 
Soc. 54 (1932) 3742. 
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freien Aluminiumchlorids keine besonderen Umst~nde. Zwischen den Naphthyl- 
phenylmethan-o-carbons~uren I (R--CH2, X =CH~ 0Ctt3) besteht bereits kein 
Unterschied in der verhfiltnismi~fiig starken Neigung fiir die Dehydmtisierung 
zu den ,,Pleiadonen ~' II (R = CH2, X---- CH~, 0CH3) 5. Da sich die Zyklisierung der 
Phenyl-(2-methoxy-naphthyl-l-)amin-o-carbonsi~ure I (R ~ NH, X ---- 0CH~) zum 
2-Methoxy-1, 8-iminonaphthylen-phenylenketon II (R ~ NH, X ---- 0CH 3) iiberaus 
lelcht gestaltet hatte, war die Gewinnung des gewiinschten 2-Methyl-l~ 8-imino- 
naphthylen-phenylenketons I[ (R ~ NH, X=-CII~) yon vornherein ziemlich wahr- 
scheinlich. 

Als Ausgangsmaterial diente das yon K. E. SCHULZE 6 als en- 
Brommethylnaphthalin bezeichnele Produkt der Einwirkung yon 
Brem auf 2-Methylnaphthalin, das zun~chs~ yon R. SCHOOL und 
W. TRITSCH 7, sparer yon F. MAYE~ und h. SI~OLITZ s beziiglich der 
Anordnung aufgek]~rt und einwandfrei als 1-Brom-2-methylnaph- 
thaliu erkannt worden war. Ich arbeitete im allgemeinen nach 
der Methode der letztgenannten Autoren 9 

Die Kondensaiion des BromkSrpers mit Anthranils~ure er- 
folgte im Gegensatz zu den friiher untersttchten Naphthalinderi- 
vaten erst bei h~iherer Temperatur (Nitrobenzol) und lieferte 
diesmal ausschliel31ich die Phenyl-(2-methy]-naphthyl-1-)amln-o- 
carbons~ure I (R==NH, X~CH~) ,  aus Alkohol graugelbe Kri- 
sr yore Schmp. 215--216 olo 

Die auf dieselbe wle fiblich vorgenommene Einwirkung vor~ 
Phosphors~ureanhydrid ]ieferie nun ein ganz unerwartetes Re- 
sul~at. Aus dem Reaktionsgemisch konnte wohl in entsprechender. 
allerdings geringerer Ausbeute a]s beim Methoxylderivat das 
2-Methyl- 1,8-iminonaph~hylen-phenyl enketon ] I (t~ ~--- NH, X ~--- Cgs), 
aus Eisessig gelbe Xristalle yore Schmp. 196--19701 isoliert 
werden. Daneben hatte sich aber in wechselnden, manchmal be- 
deutenden Mengen eine gleichfalls aus Eisessig kristallisierende 
gelbe Verbindung C~sHnON eingestellt, die den Schmp. 337--339~ 
nnd alle Eigenschaften eines Acridonabkiimmlings aufwies. 

Uber die Bildungswelse und Konfiguration dieses x-Methyl- 
x,x-benzacridons lgl~t sich vor der Synthese von Vergleichspr~i- 

L. F. FIESER U. M. FIESER~ J. Amer. chem. Soc. 55 (1933) 3010. 
6 Ber. dtsch, chem. Ges. 17 (1884) 1528. 
7 Mh. Chem. 32 (1911) 1003, Fufinote 3. 
s Ber. dtsch, chem. Ges. 55 (1922) 1835. 
9 Vgl. 0. KRuss.R U. W. SCHADE, Ber. dtsch, chem. Ges. 68 (1935) 11; da- 

gegen lliiit W. N. UFI~ZEW, Bet. dtsch, chem. Ges. 69 (1936) 2193 alas Konstitutions- 
problem often. 

~o S. aber den experimentellen Teil. 
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paraten, die unverztiglich in Angriff genommen wurde, kaum 
wesentliches aussagen. L. F. FIESER und M. A. P~TnRS 11 haben wohI 
beobachtet, dal~ die 2-Methylnaphthalin-ph~haloyls~iure unter Wan- 
derung des Acylrestes in ein identiilzierbares Methylbenzan~hra- 
chinon iibergehen kann, doch unter Bedingungen, die yon deneu 
tier obigen Synthese stark abweichen ~. ~3brigens babe ich kiirz- 
lich~8 mltgeteilt, dal3 auch bei der Behandlung der Phenyl-(2- 
methoxy-naph~hyl-1-)amin-o-carbons~ure mit Phosphorpentoxyd 
neben dem vorauszusehenden Ringschlul~produkt ein vermutliches 
Acridonderivat entstand, dail allerdings nicht analysenrdn er- 
h~ltlich war. 

Auch die Phenyl-(2-methyl-nuphthyl-1-)amimo-carbonsgure 
zersetzt sich belm Erhitzen iiber den Schmelzpunkt und ergibt 
unter Abspaltung yon Kohlendioxyd das noch unbekannte Phenyl- 
(2-methyl-naphthyl-1-)amin, aus verdiinntem Alkohol fast farblose 
Kristalle vom bemerkenswert hohen Schmp. 121--122 ~ 

Trotz der Resistenz der 8-Benzoyl-l-naphthoesiiure lII  (R ~ C0~ A ~ C6H~) , 
abet im Hinblick auf das Verhalten der 8-(l'-Naphthoyl)-l-naphthoesi~ure III 
( R ~ C 0 ,  A=a-CloHT) ~4 hat~e ich angenommen, dal] auch tier Ubergang der 
Aminsiiuren IIl: (R = NH, A = C~Hs, a-CtoHT, a-2-0CH3-CloIt6), die ieh aus Naph- 
r darzusiellen vermoehte, in 

III / - - ,  
/ ~ , - -C00H 

H /--\ 

c / - - \  
IV 

den unsubstituierten siebengliedrigen Heteroring II ( R =  NH, X ~ H ) ,  bzw. in das 
neue ach~gliedrige Ringketon IV mfihelos zu bewerkstelligen wi~re. Es zeigte sich 
aber, dal] die Laetamisierung zu den gewShnlichen AbkSmmlingen des Naph- 
thostyrils weitaus fiberwog und eine passende Substitafion auch des letzten Amin- 
wassersioffes erforderte; wegen Materialmangels kann ich darfiber erst sparer 
berichten 15. 

Experimenteller Teil. 
1 - B r o m - 2 - m e t h y l n a p h t h a l i n .  

Das nach F. MAYER und A. SIEaLITZ~6 erhaltene Rohprodukt der Einwir- 
kung yon Brom auf reinstes 2-Methylnaphtha]in (,Schuchardt u) wurde mehrmals 

11 A. a. O. 
18 S. auch J. W. Coot: u. R. A. E. GALLEY, Chem. Zbl. 1931, II, 2461. 
~a lJber neuartige Ringsysteme III, 1. c. 
14 W. KNAPe, Mh. Chem. 67 (1936) 332, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (II b) 

145 (1936) 196. 
15 Vgl. D. R. P. 635.802, Chem. Zbl. 1937, I, 2466. 
is L . e .  
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fraktioniert und der zwisehen 280 und 2950 iibergehende Anteil nach den An- 
gaben yon K . E .  SC~ULZE ~ ins Pikrat yore Schmp. l l S  ~ verwandelt. Daraus 
mittels warmen Ammoniaks in Freiheit gesetzt, destillierte das reine 1-Brom-2- 
raethylnaphthalin bei 290--295 ~ ohne nennenswerte Zersetzung. 

Pheny l - (2 -me thy l -n  aph thy l -  1 - )amin-o-carbons~ure  I 

(I~=NH, X--- CH3). 

Nachdem bei der Temperatur des siedenden Amy]alkohols 
eine l~eaktion zwischen den Komponenten nicht eingeLreten war, 
erhitzte ich eine L~sung yon 5g des gereinigten 1-Brom-2-methyl- 
naph~halins and 3,2 g An~hranils~ure in 35 cm~ Niirobenzol in 
Gegenwart yon 3 g getrockneter, gepulverter Pottasche und 0,l g 
~Naturkupfer C" unter Riicl~flu~ und best~ndigem Sehiitteln im 
Olbad zum gelinden Kochen. Dann wurde das LSsungsmittel mit 
Wasserdampf abdesfilliert, die dunkelbraune w~isserlge :Fliissig- 
keit mit etwas Alkalihydroxyd versetzt, dutch heiges Wasser 
stark verdiinnt und nach einigem Abkfihlen yon 51igen Produkten 
dekantierend filtriert. Verd[innte Chlorwasserstoffs~ure f~llte da- 
raus grauviolette Floeken, die nach dem Trocknen aus Alkoho], 
schlie~lich aus Toluol oder Eisessig umgelSst wurden. Graugelbe 
KristaUe, die bei 215--216 o unter beginnender Zersetzung schmo]zen. 
Ausbeute 35% der Tlieorie. 

0"1172g Sbst.: 0"3339g CO~ 0"0588g H~O. 

Cl~HtsO2N. Ber. C 77"94, H 5"46. 
Gel. , 77"70, , 5"61. 

Die fast farblose LSsung in konzentrierter Schwefels~ure wird in der 
Wfirme gelbgriia unter hellblauer Fhorescenz. Salpeters~ure-Schwefels~ure ffirbt 
~ich anbest~ndig stahlblau. Die farblosen Alkalisalze kristallisieren leicht aus 
,konzentrierteren Alkalien. 

Bei Verwendung eines rohen Brommethylnaphthalins vom Sdp. 270--295 ~ 
erhielt ich eine Amins~ure vom Schmp. 229--230 ~ die eine l~siige Affektion der 
t taut  an den Itandflachen hervorrief. Bei tier Weiterverarbeitang ergab sie jedoch 
die gleichen Produkte wie die vorher beschriebene Saure. Nach der Wasserab- 
spal~ung zeigte sogar der unver~nderte AnteiI den Schmp. 215--2160 und war 
~unmehr mit der reinen Sfiure I identisch. 

2 - M e t h y l - i ,  8 - i m i n o n a p h t h y l e n - p h e n y l e n k e t o n  I I  

(R = NI-I, X=CHs) .  

Zur hei~en L~sung yon 2 g reiner Phenyl-(2-methyl-nap h- 
thy]-l-)amin-o-carbons~ure I in 100c,~ Toluol f'iigte icb 10g 
Phosphors~ureanhydrid und ]ie~ das Gemisch auf dem Sandbad 
unter Feuchtigkeitsabschhfl~ 3 Stunden sieden. Dann zersetzte ich 
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noeh in der W~rme vorsichtig mi~ Wasser, lies unter Sehfittel~ 
mehrmals aufkoehen und sonderte das schwerlSsliche ~qebeupro- 
dukt ab, das einigemal mit warmem Toluol gewaschen wurde. 
Aus den vereinigten w~sserig-toluolisehen Filtraten entfernte ich 
das Toluol dureh Destillation fiber Wasser und trennte das Re- 
aktionsgemiseh yon der Phosphors~ure. ErsehSpfendes Digerieren 
mit verdfinnter w~sseriger Natronlauge iso]ierte unver~ndertes 
Ausgangsm~terial. Der etwas klebrige ockerfarbige Riickstand 
ergab aus heiSem Eisessig gelbe Kristalle veto Sehmp. 196--197 o. 
Ausbeute gegen 10~ der Theorie. 

0"1084 g Sbst. : 0"3303 g CO., 0"0486 g H20. 

CI~HI~0N. Ber. C 83"36~ H 5"06. 
Gel. , 83"10, , 5"02. 

Das Ringketon ist in wasserig-verdfinnlLen und -konzentrierten Alkalier~ 
sowie in w~sserig-verdfinnter als aueh-konzentrierter Chlorwasserstoffsaure nicht 
15slich, leicht dagegen in alkoholischem Alkalihydroxyd unter Aufspaltung za 
einer farblosen, nicht weiter untersuchten Saute. Die hellgelbe LSsung in kalter 
konzentrierter Schwefelsaure wird beim Erw~irmen dfinkler unter blauer Fluores- 
cenz, Salpeters~ure-Sehwefelsaure vorfibergehend blauviolett. 

x-Methyl -x ,  x-benzacr idon.  

Das in Toluol schwer l~sliehe, zuweilen sogar iiberwiegende 
Nebenprodukt der Wasserentziehung aus der Phenyl-(2-methyl- 
naphthyl-1-)amin-o-carbons~ure wurde naeh dem Verreiben mit 
warmer Natronlauge aus der heiSen, violett ~luoreseierenden LS- 
sung in Eisessig in gelben Kristallen veto Sehmp. 337--339 ~ 
unter Dunke]f~rbung erhalten. Ausbeute his 20~ der Menge an 
Ausgangss~ure 1. 

0"1096g Sbst. : 0"3344 g C02, 0"0508 g H20. 

CtsHI30N. Ber. C 83"36, H 5"06. 
Gel. , 83"')1, ,~ 5"19. 

Konzentrierte Schwefelsaure wird durch die Substanz gelb unter hell- 
btauer Fluorescenz. Alkoholisches Alkalihydroxyd bewirkt eine hellbraune L6sung, 
die hellblauviolett sehimmert. 

P h enyl-  (2 - m e t h y l - n a p  h t h y l -  1 -) a rain. 

Die gereinigte Phenyl-(2-methyl-naphtbyl-l-)amin-o-carbon- 
s~ure erhitzte ich im Sehwefels~iureb~d einige Grade fiber den 
Schmelzpunkt, wobei stiirmische Gasentwicklung unter teilweiser 
Sublimation von Substanz eintrat. Die erkal~ete Schmelze wurde 

~7 Die Schmpp. tier unsubstituierten Benzaeridone liegen fiber 360~ 
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in heil3em Alkohol aufgenommen und s ta rk  verd~innte Nat ron-  
tauge  hinzugegeben, um saure Anteile zu beseitigen. Der  gi iek-  
s tand  kr is ta l l is ier te  aus verdi inntem Alkohol in hel lgrauen Pli t t t-  

chert yore Sehmp. 121--122 ~ 

0"1054 g Sbst.: 0"3374g COg, 0"0621 g H20. 
C17I-II.~N. Ber. C 87"50, H 6"49. 

Gel. ,, 87"31, , 6"59. 

Konzentrierte Schwefelsi~ure wurde bei gelindem Erwiirmen blailrosa, auf 
Zasatz yon m~l~ig verdilnnter Salpetersaare dunkellila. 

Fi i r  die Berei ts te l lung von Mitteln bin ich H e r r n  Professor  
1~. MARK abermals zu groi3em Dank verpflichtet .  


