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Phenyl-(2-methyl-naphthyl-1-)amin-
o-carbonsiure

Von

W. Knarp
Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien

(Eingegangen am 25. 10. 1937, Vorgelegt in der Sitzung am 18, 11, 1937)

Die Uberfiihrungen der Carbonsduren I (R=CO, NH) in
die pleozyklischen Verbindungen II (R=CO, NH)
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waren bisher durch Sperre der 2-Stellung im Naphthalinkern
mittels der Methoxylgruppe (X=0CHj;) ermoglicht oder erleichtert
worden 1.

Gewisse Untersuchungen bedangen nun den Eintritt einer
Methylgruppe in den stickstoffhaltigen Heterozyklus Il (R=NH,
X=H), beispielsweise durch den FErsatz des oberwihnten 2-
Wasserstoffatomes mittels des Methylrestes (X=CH;). Daneben
sollten néimlich gleichzeitig Erkenntnisse fiiber die Bildungsleich-
tigkeit weiterer neuartiger Ringsysteme? gewonnen werden, bei
denen die Beschaffung eines geeigneten methoxylhaltigen Aus-
gangsmateriales 3 auf préparative Schwierigkeiten stoft.

Der RingschluB der 2-Methylnaphthalin-phthaloylssure I (R=CO, X =CH,)
zum 2-Methyl-1, 8-phthaloylnaphthalin II (R=CO, X=CH,) konnte auch durch
aggressivste Mittel nicht bewirkt werden*. Dagegen erforderte die Wasserab-

spaltung aus der 2-Methoxynaphthalin-phthaloylsiure I (R =CO, X = OCH,) anter
Bildung des Siebenerringkérpers II (R =C0, X=O0H) bei Anwendung wasser-

t W. Knape, Mh, Chem. 60 (1932) 189; 70 (1937) 251, bzw. S.-B. Akad.
Wiss. Wien (I1b) 141 (1932) 189; 146 (1937) 251.

* W. Knarp, J. prakt. Chem. 145 (1936) 116.

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

4 Vgl. R. Sceort u. W. Trirson, Mh. Chem. 32 (1911) 997, hzw. S.-B. Akad.
Wiss. Wien (ILb) 120 (1911) 997; L. F. Fieser u. M. A. Perers, J. Amer. chem.
Soc. 54 (1932) 3742.
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freien Aluminiumchlorids keine besonderen Umstinde. Zwischen den Naphthyl-
phenylmethan-o-carbonsduren I (R==CH,, X =CH,, OCH,) besteht bereits kein
Unterschied in der verhiltnism#fig starken Neigung fiir die Dehydratisierung
zn. den ,Pleiadonen® II (R = CH,, X=CH,, OCH,)® Da sich die Zyklisierung der
Phenyl-(2-methoxy-naphthyl-1-)amin-o-carbonsiure I (R = NH, X = OCH,) zum
2-Methoxy-1, 8-iminonaphthylen-phenylenketon II (R =NH, X=OCH,) tiberaus
leicht gestaltet hatte, war die Gewinnung des gewiinschten 2-Methyl-1, 8-imino-
naphthylen-phenylenketons II (R = NH, X=CH,) von vornherein ziemlich wahr-
scheinlich.

Als Ausgangsmaterial diente das von K. BE. SCHULZE® als en-
Brommethylnaphthalin bezeichnete Produkt der Einwirkung von
Brom auf 2-Methylnaphthalin, das zun#chst von R. ScHOLL und
W. TritscH?, spiter von F.MAYER und A. SiEGLITZS beziiglich der
Anordnung aufgeklért und einwandfrei als 1-Brom-2-methylnaph-
thalin erkannt worden war. Ich arbeitete im allgemeinen nach
der Methode der letztgenannten Autoren®.

Die Kondensation des Bromkérpers mit Anthranilsiure er-
folgte im Gegensatz zu den frither untersuchten Naphthalinderi-
vaten erst bei hoherer Temperatur (Nitrobenzol) und lieferte
diesmal ausschlieBlich die Phenyl-(2-methyl-naphthyl-1-)amin-o-
carbonsiure I (R=NH, X =CH,), aus Alkohol graugelbe Kri-
stalle vom Schmp. 215—216010,

Die auf dieselbe wie iiblich vorgenommene Einwirkung von
Phosphorséiureanhydrid lieferte nun ein ganz unerwartetes Re-
sultat. Aus dem Reaktionsgemisch konnte wohl in entsprechender,
allerdings geringerer Ausbeute als beim Methoxylderivat das
2-Methyl-1, 8-iminonaphthylen-phenylenketon 11 (R=NH,X=CHj),
aus Kisessig gelbe Kristalle vom Schmp. 196—1979, isoliert
werden. Daneben hatte sich aber in wechselnden, manchmal be-
deutenden Mengen eine gleichfalls ans Kisessig kristallisierende
gelbe Verbindung C,sH,;ON eingestellt, die den Schmp. 337—339¢
und alle Eigenschaften eines Acridonabkémmlings aufwies.

Uber die Bildungsweise und Konfiguration dieses x-Methyl-
x,x-benzacridons 188t sich vor der Synthese von Vergleichspri-

® L. ¥. Fieser u. M. Fimser, J. Amer. chem. Soc. 55 (1933) 3010.

& Ber. dtsch. chem. Ges. 17 (1884) 1528,

" Mh. Chem. 82 (1911) 1003, Fufinote 3.

8 Ber. dtsch. chem. Ges. 55 (1922) 1835.

® Vgl. O. Kruser u. W, Scaape, Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1935) 11; da-
gegen labt W. N. Urnuzew, Ber. dtsch. chem. Ges. 69 (1936) 2193 das Konstitutions-
problem offen.

10 8. aber den experimentellen Teil.
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paraten, die unverziiglich in Angriff genommen wurde, kaum
wesentliches aussagen. L.F.FIESER und M. A. PETERsS 11 haben wohl
beobachtet, daB die 2-Methylnaphthalin-phthaloylstiure unter Wan-
derung des Acylrestes in ein identifizierbares Methylbenzanthra-
chinon iibergehen kann, doch unter Bedingungen, die von denen
der obigen Synthese stark abweichen 2. Ubrigens habe ich kiirz-
lich '8 mitgeteilt, daB auch bei der Behandlung der Phenyl-(2-
methoxy-naphthyl-1-)amin-o-carbonstiure mit Phosphorpentoxyd
neben dem vorauszusehenden RingschluBprodukt ein vermutliches
Acridonderivat entstand, daB allerdings nicht analysenrein er-
haltlich war.

Auch die Phenyl-(2-methyl-naphthyl-1-)amin-o-carbonséure
zersetzt sich beim Erhitzen fiber den Schmelzpunkt und ergibt
unter Abspaltung von Kohlendioxyd das noch unbekannte Phenyl-
(2-methyl-naphthyl-1-)amin, ans verdiinntem Alkohol fast farblose
Kristalle vom bemerkenswert hohen Schmp. 121—1220.

Trotz der Resistenz der 8-Benzoyl-1-naphthoestiure III (R = CO, A =C.H,),
aber im Hinblick auf das Verhalten der 8-(1"-Naphthoyl)-1-naphthoesiure IIT
{(R=C0, A =«-C, H,)!* hatte ich angenommen, daf auch der Ubergang der
Aminstiuren III (R=NH, A = CH;, «-C, H., «-2-OCH,-C, H,), die ich aus Naph-
thostyril darzustellen vermochte, in
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den unsubstituierten siebengliedrigen Heteroring II (R—= NH, X=H), bzw. in das
neue achigliedrige Ringketon IV miihelos zu bewerkstelligen wiire. Es zeigte sich
aber, daB die Lactamisierung zu den gewdhnlichen Abkommlingen des Naph-
thostyrils weitaus iilberwog und eine passende Substitution auch des letzten Amin-
wasserstoffes erforderte; wegen Materialmangels kann ich dariiber erst spiter .
berichten 5,

Experimenteller Teil.
1-Brom-2-methylnaphthalin.

Das nach F. Maver und A. Sizernrrz % erhaltene Rohprodukt der Einwir-
kung von Brom auf reinstes 2-Methylnaphthalin (,Schuchardt®) wurde mehrmals

1A a.0.

2 8. auch J. W. Coor u. R. A. E. Gartry, Chem. Zbl. 1931, II, 2461.

13 Uber nenartige Ringsysteme III, 1. c.

14 W, Knare, 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.

19 I, c.
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fraktioniert und der zwischen 280 und 295° tbergehende Anteil nach den An-
gaben von K. E. Scmurze!® ins Pikrat vom Schmp. 113° verwandelt. Darauns
mittels warmen Ammoniaks in Freiheit gesetzt, destillierte das reine 1-Brom-2-
methylnaphthalin bei 290—295° ohne nennenswerte. Zersetzung.

Phenyl-(2-methyl-naphthyl-1-)amin-o-carbonséure I
(R=NH, X=CH,).

Nachdem bei der Temperatur des siedenden Amylalkohols
eine Reaktion zwischen den Komponenten nicht eingetreten war,
erhitzte ich eine Lisung von Hg des gereinigten 1-Brom-2-methyl-
naphthalins und 3,2 g Anthranilsiiure in 35 em3 Nitrobenzol in
Gegenwart von 3 ¢ getrockneter, gepulverter Pottasche und 0,1 ¢
,Naturkupfer C“ unter Riickfluf und bestfindigem Schiitteln im
Olbad zum gelinden Kochen. Dann wurde das Lésungsmittel mit
Wasserdampf abdestilliert, die dunkelbraune wésserige Fliissig-
keit mit etwas Alkalihydroxyd versetzt, durch heiBes Wasser
stark verdiinnt und nach einigem Abkithlen von dligen Produkten
dekantierend filtriert. Verdiinnte Chlorwasserstoffséiure fillte da-
raus grauviolette Flocken, die nach dem Trocknen aus Alkohol,
schlieflich aus Toluol oder Kisessig umgeldst wurden. Graugelbe
Kristalle, die bei 215—216° unter beginnender Zersetzung schmolzen.
Ausbeute 359 der Theorie.

0°1172 ¢ Shst.: 073389 ¢ CO,, 070388 ¢ H,0.

C H,,0,N. Ber. C 77°94, H 5'46.

Gef. , 77°70, ., 5°61.

Die fast farblose Losung in konzentrierter Schwefelsiure wird in der
Warme gelbgriin unter hellblaver Fluorescenz., Salpetersiure-Schwefelsiure farht
sich unbestandig stahlblau. Die farblosen Alkalisalze kristallisieren leicht aus
konzentrierteren Alkalien,

Bei Verwendung eines rohen Brommethylnaphthaling vom Sdp. 270—295°
erhielt ich eine Aminsiure vom Schmp.229—230°, die eine listige Affektion der
Haut an den Handflichen hervorrief. Bei der Weiterverarbeitung ergab sie jedoch
die gleichen Produkte wie die vorher beschriebene Siure. Nach der Wasserab-
spaltung zeigte sogar der unverinderte Anteil den Schmp. 215—216° und war
nunmehr mit der reinen Siure I identisch.

2-Methyl-1,8-iminonaphthylen-phenylenketon II
(R=NH, X=CH,).

Zur heiBen Ldsung von 2 ¢ reiner Phenyl-(2-methyl-naph-
thyl-1-)amin-o-carbonstiure I in 100 cm? Toluol fiigte ich 10g
Phosphorsiiureanhydrid und lief das Gemisch auf dem Sandbad
unter Feuchtigkeitsabschluf 3 Stunden sieden. Dann zersetzte ich
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noch in der Wirme vorsichtig mit Wasser, lieB unter Schiitteln
mehrmals anfkochen und sonderte das schwerldsliche Nebenpro-
dukt ab, das einigemal mit warmem Toluol gewaschen wurde.
Aus den vereinigten wisserig-toluolischen Filtraten entfernte ich
das Toluol durch Destillation iiber Wasser und trennte das Re-
aktionsgemisch von der Phosphorsiure. Erschopfendes Digerieren
mit verdiinnter wisseriger Natronlauge isolierte unveréindertes
Ausgangsmaterial. Der etwas klebrige ockerfarbige Riickstand
ergab aus heiBem Eisessig gelbe Kristalle vom Schmp. 196—197¢.
Ausbeute gegen 10% der Theorie.

0°1084 4 Shst.: 0°3303 g CO,, 0°0486 ¢ H,0.
C,.H,,0N. Ber. C 8336, H 5°06.
Gef. , 8310, , 5°02.

Das Ringketon ist in whsserig-verdiinnten und -konzentrierten Alkalien
sowie in wisserig-verdiinnter als auch -konzentrierter Chlorwasserstoffsiure nicht
loslich, leicht dagegen in alkoholischem Alkalihydroxyd unter Aufspalfung zn
einer farblosen, nicht weiter untersuchten Siure. Die hellgelbe Losung in kalter
konzentrierter Schwefelsiure wird beim Erwtrmen diinkler unter blauer Fluores-
cenz, Salpetersiure-Schwefelsiiure voritbergehend blauviolett.

x-Methyl-x, x-benzacridon.

Das in Toluol schwer lésliche, zuweilen sogar iiberwiegende
Nebenprodukt der Wasserentziehung aus der Phenyl-(2-methyl-
naphthyl-1-)amin-o-carbonsdure wurde nach dem Verreiben mit
warmer Natronlauge aus der heiBen, violett fluorescierenden I.o-
sung in FEisessig in gelben Kristallen vom Schmp. 337—3839017
unter Dunkelffirbung erhalten. Ausbeute bis 209% der Menge an
Ausgangssiure 1.

0°1096 g Sbst.: 0°3344 y CO,, 00508 ¢ H,0.
C,H,;ON. Ber. C 8336, H 508,
Gef. , 8321, ,, 519.

Konzentrierte Schwefelsiure wird durch die Substanz gelb unter hell-
blauer Fluorescenz. Alkoholisches Alkalihydroxyd bewirkt eine bellbraune Losung,
die hellblauviolett schimmert.

Phenyl-(2-methyl-naphthyl-1-)amin.

Die gereinigte Phenyl-(2-methyl-naphthyl-1-)amin-o-carbon-
giure erhitzte ich im Schwefelsiurebad einige Grade iiber den
Schmelzpunkt, wobei stiirmische Grasentwicklung unter teilweiser
Sublimation von Substanz eintrat. Die erkaltete Schmelze wurde

17 Die Schmpp. der unsubstituierten Benzacridone liegen ither 360°
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in heiBem Alkoho! aufgenommen und stark verdiinnte Natron-
lauge hinzugegeben, um saure Anteile zn beseitigen. Der Riick-
stand kristallisierte aus verdiinntem Alkohol in hellgraunen Plitt-
chen vom Schmp. 121—1220, ,

0'1054 g Shst.: 033744 CO,, 00621 ¢ H,0.
C,,H,.N. Ber. C 8750, H 6'49.
Gef. , 8731, , 659.

Konzentrierte Schwefelsiure wurde bei gelindem Erwsrmen blafirosa, auf
Zusatz von maBig verdiinnter Salpetersiure dunkellila.

Fiir die Bereitstellung von Mitteln bin ich Herrn Professor
H. Mark abermals zu grofem Dank verpflichtet.



