
440 W. Knapp 

Uber neuartige Ringsysteme V 
2-Methoxy-1, 8-phenylen-naphthylenketonsulfid 

Yon 

V~.7. KNAPP 

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitgt in Wien 

(Eingegangen am 8. 3. 1938. Vorgelegt in der Sitzung am 10. 3. 1938} 

Die verhiiltnismiil3ig einfachen Arbeltsmethoden der friiheren 
Untersuchungen 1 erwiesen sich auch fiir die Herstellung eines 
siebengliedrigen aromatischen = Heterozyk]us A mit direkter Kern- 
verknfipfung a durch ein Schwefelatom 
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als vollkommen ausreichend. 
Eine ULL~AxN-Synthese aus o-Merkaptobenzoesgure und 

1-Brom-2-naphtholmethylgther in Amyla]kohol ]ieferte in ver- 
gleichsweise guter Ausbeute die Phenyl-(2-methoxynaphthyl-1-) 
sulfid-o-curbonsgure I (X=OCHa) Yore Schmp. 226--228 ~ 

X 
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Unter den gleiehen Umse~czungsbedingungen verlief die 
Kondensation zwisehen o-Merkap4cobenzoes~iure und 1-Bromnaph- 
thalin sehon bedeutend ungtinstiger; gleiehwohl bildete sieh da- 
bei hinlangend die noeh unbekannte Phenyl-(naphthyl-l-)sulfid-o- 
earbonsgure I (X= t t ) ,  die sieh bei 213--215 ~ verfltissig~ce. Da- 
gegen konnte ein Zusammentreten von o-Merkaptobenzoesgure 
mit 1-Brom-2-methylnaphthalin zur Phenyl-(2-methylnaphthyl-1-) 
sulfid-o-carbonsgure I (X=CHa) in den Temperaturbereichen bei 

IV. Mitteilung: W. KxArr, Mh. Chem. 71 (1937) 122 bzw. S.-B. Akad. 
\u Wien (IIb) 146 (1937) 568. 

2 Vgl. J. v. BRAUX, Ber. dtsch, chem. Ges. 58 (1925) 2866. 
" Vgl. H. W. TAYr.OR, J. Amer. chem. Soc. 57 (1935) 1065. 
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Anwendung yon Amylalkohol als Verdfinnungsmittel iiberhaupt 
nicht beobachtet werden ~. 

ZurWasserabspaltung aus der Phenyl-(2-methoxynaphthyl-1-) 
sulfid-o-carbons~ure I (X=OCH3) ]eistete wieder Phosphors~ure- 
anhydrid recht gute Dienste. Dami~ entstand fast ausschlie~lich 
in vorziiglicher Ausbeute eJne tiefgelbe Verbindung ClsHI~02S, 
die bei 184--1850 schmolz. ~an  kann in ihr mit einiger Sicher- 
heir eine Verk6rperung des neuartigen Ringsystemes A annehmen, 
ngmlich das 2-Methoxy-1, 8-pheny]en-naphthylenke~onsulfid II  
(X=OC, H~). 
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Die Phenyl(naphthyl-1-)sulfid-o-carbonsgure I ( X = H )  ver- 
wandelte sich sowohl durch Phosphorsgureanhydrid als auch in 
Schme]zen yon Gemischen aus wasserfreiem Aluminiumchlorid 
mit Natriumch]orid nur in das 3, 4-Benzothioxanthon III  vom 
Schmp. 193--194 ~ Eine Substanz, der die Anordnung II  ( X = H )  
zukgme, konnte ich nicht nachweisen 5. Ein Naphthathioxanthon 
yore Schmp. 186 ~ ohne definierte Konstitution haben bereits 
E. G. DAvis und S. SMILES 6 allS o-Merkaptobenzoes~iure, beziehungs- 
weise o-Carboxybenzolsulfins~ure und Naphthalin erhalten. Es 
kSnnte schon mit dem 3, 4-Benzothioxanthon l I I  idenr sein, 
da ja die Anwendung yon Phosphors~ureanhydrid auch in der 
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Benzoxanthonreihe zu reineren ProduMen mit h~heren Schmelz- 
punkten gefiihrt hatL Mit erggnzenden Versuchen auf dem 
ThioxanthongebieLe bin ich beschKf~igt. 

4 Vgl. IV. Mitteilung, 1. c. 
5 Ygl. W. KNAPr, J. prakt. Chem. 145 (1936) 113. 
6 j .  Chem. Soc. London 97 (1910) 1298. 

W. K~xeP, l:~ber die Benzoxanthoae, II, 1. c. 
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Experimenteller Teii. 
P h e n y l - ( 2 - m e t h o x y n a p h t h y l -  1 - ) s u l f i d - o - c a r b o n s ~ u r e  I 

(X=OCH~).  

Eine Liisung yon 2 g o-l~erkaptobenzoesgure und 5 g ]-Brom- 
2-methoxynaphthalin s in 40 cm 3 Amylalkohol erhitzte ich nach 
Zugabe yon 4g zerriebenem Kaliumcarbonat, 0"2g  Kupferacetat  
und 0"1 g ,Naturkupfer  C '~ auf  einem Sandbad 15 Stunden zum 
heftigen Sieden. Aus dem mit stark verdiinnter Ka]ilauge ver- 
se~zten Gemisch wurde das LSsungsmi~tel mit Wasserdampf ab- 
geblasen, tier Rtickstand nach dem Erkalten filtriert und die 
br~unliche LSsung mit verdiinnter Chlorwasserstoffs~iure zerlegt. 
Das he]lbraune Produkt kristallisierte ich mehrmals aus Eisessig, 
Toluol, Alkohol urn, erhielt es aber ganz farblos nut  unter Zu- 
hilfenahme yon Tierkohle. Schmp. 226--228~ Ausbeute 50% der 
Theorie. 

0"1252g Sbst.: 0"3190g CO v 0"0528g H20. 
C18H140~S. Bet. C 69"64, H 4"55. 

Gel. , 69"49, ,, 4"72. 

Die gelbg~iine LSsung in kalter konzentrierter Schwefelsfiure warde beim 
Erwarmen rotbraun unter olivgriiner Fluorescenz. 

P h e n y l - ( n a p h t h y l - 1 - ) s u l f i d - o - c a r b o n s ~ u r e  I ( X = H ) .  

Trotzdem ein noch bedeutenderer flberschut3 an Halogen- 
kSrper a]s beim letztbeschriebenen Versuch genommen wurde, 
enthielt das unter sonst g|eichen Reaktionsbedingungen aus 
o-Merkaptobenzoes~ure und 1-Bromnaphthalin gewonnene Roh- 
produkt noch bedeutende Mengen an unver~nderter Ausgangss~iure. 
Es wurde daher l~ngere Zeit bei 1300 scharf  getrocknet, wobei 
]etztere zur G~nze in Diphenyldisulfid-2, 2'-dicarbons~ure iiberging, 
die beim Digerieren mit heil3em Toluol im Riickstand blieb. Der 
durch Verdunsten des Fil trates resultierende farblose Kiirper 
ergab nach dem UmlSsen aus 50%iger Essigs~ure, sch]iel~lich 
aus wenig Eisesslg Krlstalle, die bel 213--215 ~ schmo]zen. Aus- 
beute gegen 10% der Theorie. 

0"1005 g Sbst.: 0"2673.q CO~, 0"0378 g H~O. 
C1r Ber. C 72"81, H 4"32. 

Gef. , 72"54, , 4"21. 

Konzentrierte Schwefels~ure fiirbte sich zun~chst hellblau dann gelb, beim 
Erwiirmen trat griine Fluorescenz auf. 

8 W. KNAPP, III. Mitteilung, a. a. O. 
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2-Methoxy-1,  8 - p h e n y l e n - n a p h t h y l e n - k e t o n s u l f l d  II  
(X=OCE3). 

Zu einer heil3en LSsung yon 1 g Phenyl-(2-methoxynaphthyl-i-) 
sulfid-o-carbons~iure I (K~OCH~) in 40cm~ To]uol ffigte ieh 
schnell 10g Phosphors~iureanhydrid, das sieh a]sbMd braunrot 
fiirbte. Naeh zweistfindigem ErMtzen des Gemisehes unter 
Feuehtigkeitsaussehlu$ zersetzte ieh es mit Wasser, destillierte 
das L~sungsmittel im Dampfstrom ab und digerierte den filtrier- 
ten Riiekstand ersehSpfend mit verdiinnter Natronlauge. Das 
gelbbraune Rohprodukt wurde mehrmals aus Eisessig umkristal- 
lisiert, his die intensive griine Fluorescenz, welche die LSsung 
anfangs angenommen hatte, versehwunden war. Es verblieben so 
derbe XristMle mit tiefgelber Farbe yore Schmp. 184--185 o in 
einer Ausbeute yon 35% der Theorie. 

0"1186 g Sbst.: 0"3206g CO v 0"0446g H20. 
C~sHI.~O~S. Ber. C 73"93, H 4"14 

Get. , 73"72, , 4"21. 

Konzentrierte Schwefels~ure wurde kirschrot; erst beim Erwiirmen zeigte 
sich eine hellbraune Fluoreseenz. 

Das gleichfulls gelbe Nebenprodukt s, das die starke Fluorescenz der Eis- 
essig-LSsung bewirkt hatte, konnte wegen Materialmangels noeh nicht in reinem 
Zustande isoliert werden. Es war in organischen Solventien leicht 15slich, in kMter 
konzentrierter Schwefels~ure hellrot mit olivfarbener Fluorescenz. Das Vorliegen 
eines Benzothioxanthons ist aber unwahrsebeinlich. 

3, 4 -Benzo th ioxan~hon  I I I .  

Die Dehydratation der Phenyl-(naphthyl-1-)sulfid-o-carbon- 
s{~ure I ( X ~ H )  erfolgte vorteilhaft gleichfalls in To]uo! mittels 
Phosphors{iureanhydrid, das sich dabei sa~trot f~rbfe. ~ac]a der 
iiblichen Aufarbeitung erhielt ieh die Verbindung aus 50%iger 
Essigs~iure in blal]gelben, fast farblosen KrJstallen vom Schmp. 
193--194 ~ Ausbeute 50 % der Theorie. 

0"1041 g Sbst. : 0"2962 g C02, 0"0371 g H20. 
C, TH~oOS. Ber. C 77"82, H 3"85. 

Get. ,, 77"60, ,: 3'99. 

Die gelbe LSsung in konzentrierfer Schwefels~iure wies eine erhebliche 
griine Fluorescenz auf. 

hilfe 

Wiss. 

Meinen Bestrebungen kam erneu~ eine dankenswerte Bei- 
seitens des Herrn Professors H. MARK zustatten. 

9 Vgl. R. Wrass und W. K~AeP, Mh. Chem. 50 (1928) 398 bzw. S.-B. Akad. 
Wien (IIb) 187 (1928) 874. 


