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Uber neuartige Ringsysteme III 
2-Methoxy- 1, 8-iminonaphthylen-phenylenket on 

V o n  

W. Kz~A~P 

Aus dem I. Chemisehen Laboratoriam der Universittit in Wien 

( E i n g e g a n g e n  a~m 9. ~ 1937. V o r g e l e g t  i n  t ie r  S i t z u n g  a m  11. S. 19371 

Ein weiterer Abschnitt der obgenannten Versuchsreihe ~ er- 
streckte sich auf die Synthese aromatischer Heterozyklen yon 
einer dem Grundgeriist A des 1,8-Phthaloyl-naphthalins beziehungs- 
weise des 1,8-o-Xylylennaphthalins analogen Konfiguration; yon 
diesen sollte nunmehr vorerst ~ das siebeng]iedrige stickstoffhaltige 
~ingsystem B 
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zngKnglich gemacht werden; die Bildung yon Derivaten desselben 
mu$te sich unter gewissen Voraussetzungen besonders leicht ge- 
s~alten a. 

Erwartungsgemi~$ veri~nderte sich zwar die Phenyl-(naph- 
~hyl-1-)amin-o-carbons~ure I (X-----H) 4, die auch aus Anthranils~ure 
und 1-Bromnaphthalin darstellbar ist 5, wobei nnter raanchen yon den 
iiblichen wenig abweichenden Reak~ionsbedingungen als leicht 

\ ,. ( [ ~. /, COOH ) - - ' .  1I 

1 S. W. K~Aer, Mh. Chem. 60 (1932) 189; 67 (1936) 332 bzw. S.-B. Akud. 
Wiss. Wien (lib) 141 (1932) 189; 145 (1936) 196. 

S. auch W. KsArP, J. prakt. Chem. 145 (1936) 116. 
Ygl. C. GRA~B~ U. Cm Aum~, Liebigs Ann, Chem. 247 (1888) 270; 

J. TmELE U. O. HOLZISG~, Liebigs Ann. Chem. 305 (1899) 96; F .P .  670. 812, 
Chem. Zbl. (1930, I, 1537); R. W~iss a. L. C~L~DOWSK~, Mh. Chem. 65 (1935)357; 
bzw. S.-B. hkad. Wiss. Wien (IIb), 144 (1935) 47. 

4 D. R. P. 145.189, Chem. Zbl. (1903, II, 1097); I~. ULL,~IXX~, Liebigs Ann. 
Chem. 355 (1907) 348. 

3. HOUBE~ U. W. BrAss~w, Bet. dtsch, chem. Ges. 39 (1906) 3239. 
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isolierbares Nebenprodukt die noch unbekannte Phenyl-di-(naph- 
thyl-1-)amin-o-carbons~iure I I  (X~---H) entsteht, unter dem Einflul3 
von Phosphors~iureanhydrid nut zum 3,4-Benzakridon (2,1-Naphtha- 
kridon) s I l I  yore Schmp. 365--366~ 
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dieses wurde bisnun konform aus dem Phenyl-(naphthyl-t-)amin- 
o-carbonsiiurechlorid mittels wasserfreiem Aluminiumchlorid ge- 
w o n n e n  7. 

Zl~r Abschirmung der also bevorzugten 2-Stellung im Naph- 
thalinkern erwies sich auch diesmal die Substitution des betref- 
fenden Wasserstoffatoms durch die ]Kethoxylgruppe als wirksam. 
Die zweckentsprecheMe :Phenyl-(2-methoxy-nal~hthyl-l:)amin-o-car- 
bons~ture I (Xm-OCH~) erhielt ich sowohl aus o-Chlorbenzoes~iure 
and 1-Amino-2-meihoxynal~hthalin s als s u c h -  v o r t e i l h a f t e r -  
aus Anthranils~iure und 1-Brom-2-raethoxynaphthalin, dessen Rein- 
darstellung aus Brom und 2-Naphtholmethyliither 9 vereinfacht 
werden konnte. Aus den letztangeffihrten Komponenten resul- 
tierte gleichzei~ig bei hSherer Kondensationstemperatur durch 
Nebenreaktion die Phenyl-di-(2-methoxy-naphthyl-1-)amin-o-carbon- 
s~iure II  (X~--OCH3). 

Nunmehr gelang die Wasserabspaltung mit dem gewiinschten 
Erfolg, zumindest dutch Phosphorsiiureanhydrid, womit in be- 
friedlgendem Ausmal~e Ringschhl3 der Phenyl-(2-methoxy-nai0h - 
thyl-1-)amln-o-carbons~iure I (X~OCH~) zu einer in w~isserigen 
Alkalien unl6slicheu gelben Verbindung C~sH~O~N, vermutlich 
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s F. ULL~AS~, Liebigs Ann. Chem. 355 (1907) 349. 
7 VgL D. R. P. 590.579, Chem. Zbl. (1934, II, 3846). 
s Die Gesellseh~ft fiir chemische ]ndustrie in Basel sei auch hier ffir die 

Ubermittlung einer reichliehen Menge des Pr~parates herzliehst bedankt. 
W. K~Arr, II. Mitteilung 1. e. 
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dem 2-Methoxy-l,8-iminonaphthylen-phenylenketon IV ( K ~  0CH~), 
yore Schmp. 190--192 ~ eintrat. 

Die Diskrepanz in den Schmp. der Ringsysteme I I I  und IV 
erscheint zun~chst h(ichst auf~llig, doch iiberschreitet sie unter 
Beriicksichtigung des Unterschiedes zwischen dem sehr hoch 
schmelzenden Akridon and dem Anthrachinon kuum die analoge 
DisCanz zwischen letzterem und dem 1,8-Phthaloyln~])hthulin ~~ 
(~brigens besitzt das neue [%ingschlul~produkt nicht die Eigen- 
sehaften eines tertii~ren Amins, so dal3 ich yon der Ann~hme, es 
kiinne ja auch das o-(2-Methoxy-naphthyl-l-) aminobenzoes~ure- 
laktam V vorliegen, ubsehen durfte. 

Im Gegensatz zur verhi~ltnism~gig glatten Umwandlung des 
Phenyl-(naphthyl-1-)amin-o-carbons~urechlorids in das 3,4-Benz- 
akridon III  wirkte wasserfreies A]uminiumchlorid nicht im glei- 
chem Sinne auf dus allerdings nut gleichartig bereitete, abet weder 
isolierte noch identifizierte Ch]orid (?)~ der S~iure I (X~OCH~). 
indem letztere RingscMuflmethode anschelnend andere Dehydrati- 
sierungsprodukte lieferte; infolge ~iul~erer Umst~inde ist deren 
Untersuchung noch nicht zum Abschlufl gediehen; sie sind wuhr- 
scheinlich x~ Derivate des Stammk6rpers VI. 

Be[ der Einwirkung konzentrierter Schwefels~ure uuf die 
S~uren I ( X ~ H )  wie I (X~OCK~) konnte ich nur weitgehende 
Sulfurierung feststellen. 

Unvorhergesehenerweise bere~tet die Entmethy]ierung der 
S~ure I (X~0CH~) sowie des l~ingkSrpers ~u (X~0CH~) noch 
nicht iiberwundene Schwierigkelten; sie sollte ein fiir die Reduk- 
tion za den sicher interessanten '~ Grundsystemen dieser Reihe 
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~0 A. RIECHE, H. SAu'rttoFF und 0. M~2LLER, Ber. dtsch, chem. Ges. 65 
(]932) 1371. 

~' Vgl. dazu D. R. P. 571.449. Chem. Zbl. (1933, I, 3969); 0. J. MAGd)SO~ 
und A.M. G~mo~ows~i, Ber. dtsch, chem. Ges. 66 (1933) 866; W. DIaSCHER~ und 
tI. Tn~o~, Liebigs Ann. Chem. 504 (1933) 297; W. BoRscht, F. Ru~E und W. 
Tt~A~T~R, Ber. dtsch, chem. Ges. 66 (1933) 1315. 

~2 Ygl. A. KLI~L, I. Tx~'xs~scu, K. L~n~STEDT und deren Mitarbeiter, 
Bet. dtsch, chem. Ges. 69 (1936). 

Monat~he~te ifir Chemie, Band 70 18 
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geeigneteres Ausgangsmaterial ergeben. Ich fiihrte daher auch 
Kondensationen zwisehen 1-Amino-2-oxynaph~halin und o-Chlor- 
benzoes~ure einerseits, yon Anthranilsgure mit 1-Brom-2-oxy- 
naphthalin andererseits durch, ohne vor]gufig brauchbare Resul- 
tare erzie]en zu kSnnen. Der Aufbau des 1,8-Iminonaphthylen- 
phenylenketons IV (X--H) aus dem Phenyl-(8-earboxynaphthyl- 
l-)amin VIII  ( X ~ H ,  Y ~ C 0 0 K )  bildet den Gegenstand noeh 
im Gange befindlieher Versuehe. 

Die Phenyl-(naphthyl-1.-)amin-o-earbonsiiure I ( X ~ H )  und 
die Phenyl-(2-methoxy-naphthyl-1-)amin-o-earbons~ure I ( X =  
0CHa) zersetzen sieh beim Erhitzen fiber ihre Sehmelztempe- 
ratur unter Abgabe yon Kohlendioxyd und gehen dabei in das 
Phenyl-(naph~hyl-1-)amin VIII (X=FI ,  Y = H )  ~3 beziehungs- 
weise in das Phenyl-(2-methoxy-naphthyl-1-) amin VIII  ( X ~  0CHa, 
Y ~ H )  1~ fiber, 

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

u n d  

P h e n y l - d i - ( n a p h t h y ] - l - )  amin -o -ea rb  onsgur  e I I  (X---H). 

Eine LSsung yon 5 g 1-Bromnaphthalin und 3 g Anthranil- 
sgure in 35 era8 Nitrobenzol erhitzte ieh naeh Zugabe yon 3 y geglfih- 
tern, gepulvertem Kaliumearbonat und 0"1 y ,Natarkupfer C" am 
Rfiektlul3kfihler ira 0ibad vier Stunden zum beginnenden Sieden. 
Das LSsungsmittel wurde dann mit Wasserclampf abgeblasen, die 
zarfickbleibende dunkelbraune Flfissigkeit mit etwas Alkali- 
hydroxyd versetzt, mit heil3em Wasser stark verdfinnt und noeh 
warm von i~llgen Produkten abgegossen. Verdfinnte Ch]orwasser- 
stoffs~.ure f~llte daraus  he]lviolette Flocken, die naeh dem 
Troeknen mit 200 cm~ heil3em Alkohol digeriert wurden. Naeh 
dem Erkalten saugte ich die zurfickbleibende PhenyLdi-(naph- 
thyl-1-)amin-o-earbons~ure II  ( X ~ H )  scharf ab und 15ste sie 
aus warmem Nitrobenzol urn. Die sehwach grfinliehen Kristalle 

~ J. SWa~EIF~', Liebigs Ann. Chem. 209 (1881) 152. 

14 A. W.*nL und R. LA~z, C. R. Aead. Sci. Paris 175 0922) 174. 
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schmolzen yon 272--2740 unter Dunkelf~rbung. Ausbeute 15~ 
der Theorie. 
0"1252g Sbst.: 0"3809 g C0~, 0"0558 q I-I20. 

C27t1~90~N. Ber. C 83"26, tt 4"92. 
Get. ,, 82"97, ,, 4"99. 

Die gelbe LSsung in konzen~rierter Schwefelsfiure wird beim Erw~irmen 
gelbgriin unter blaugrfiner Fluorescenz. Die AlkaIisalze sind amorph und in 
m~gig verdiinnten Mkalien schwer 15slich. 

Das alkoholische Ffltrat verdiinnte ich in der W~rme mit 
Wasser unter Anreiben bis zur beginnenden Kr~stallisation und 
reinigte die so erhaltene Phenyl-(naphthyl-1-)amin-o-carbons~iare I 
( X = H )  welter mit w~isserigem Aceton unter Zuhilfenahme yon 
Tierkohle. Hellgraue Bl~ttchen, die sich bei 207 o verfliissigten. 
Ausbeute 35 % tier Theorie. 

Die Alkalisalze dieser S~ure kristallisierten nur  in gereinigtem Zustand 
leicht. 

Die Mutterlaugen enthielten bei Nichtanwendung yon Tierkohle grSllere 
Mengen harziger~ violettfiirbiger Verunreinigungen. Diese bildeten sich in ge- 
ringerem Mal]e, wenn Amylalkohol als Reaktionsmedium diente, doch schwankten 
dabei die Ausbeuten an Siiure I (X-~H) erheblich, wRhrend die Bildung der S~iure II 
(X=H) ganz unterblieb. 

3 , 4 - B e n z a k r i d o n  III. 

2 g Phenyl-(naphthyl-1-)amin-o-carbons~ure I ( X : H )  15ste ich 
in 50 cm~ fast siedendem Toluol, fiigte rasch 10 g Phosphors~ture- 
anhydrid hinzu und erhitz~e das Gemisch unter Feuchtigkeits- 
ausschlul3 drei Stunden zum Sieden. Nach dem Versetzen mlt 
Wasser und Abtreiben des Lt~sungsmi~els digerierte ich den fest- 
gewordenen Riickstancl mehrmals "mit heil3er verdiinnter Natron- 
lauge. Das l~ingschlul3produkt ergab aus ~qitrobenzol gelbe Kri- 
stalle vom Schmp. 365--366 o unter beginnender Zersetzung. Es 
ist (wie Akridon) in alkoholischer Na~ronlauge leicht lSslich, ohne 
beim Verdiinnen mit Wasser wieder auszufallen. 

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

LSst man 15,8 g 2-Naphtholmethyl~ther start in 165 c m  3 ,5 nur in 100 e m  ~ 

Eisessig, so scheidet sich nach dem Einfliellen der berechneten Menge Brom unter 
Rfihren and Ktihlen das entstandene Brommethoxynaphthalin rasch und fast zur 
G~nze kristallinisch ab. Nach dem Abpressen kann es aus Alkohol umgel6st 
werden. Ausbeute 80~ der Theorie. 

15 In der II. Mitteilung, 1. c., s~eht durch ein Versehen die Zahl 65. 

18" 
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P h e n y l - ( 2 - m e t h o x y - n  a p h t h y l -  1 - ) amin -o -ca rb  ons i iu re  1 
(X = OCHs) und  P h e n y l - d i - ( 2 - m e t h o x y - n a p h t h y l - 1 - ) a m i n - o -  

c a r b o n s g u r e  I I  (X=OCH3). 

5 g 1-Brom-2-methoxynaphthalin, 3 g Anthranilsiiure, 3 g fein- 
gemahlenes trockenes Kaliumcarbonat und 0"1 g ,Naturkupfer  C "  

erhi~zte ich mit 40 c m  s Nitrobenzol unter Riickflul3 vier Stunden 
zum gelinden Sieden der LSsung. Bei der iiblichen Aufarbeitung 
des Reaktionsgemisches muBte die w~sserig-alkalische LSsung 
wieder stark verdiinnt und noch warm iiltriert werden. Das durch 
Ch]orwasserstoffs~ure ausgeflockte grauviolette Substanzenge- 
menge extrahierte ich erschSpfend mit 200 cm~ kochendem A1- 
koho], wobei die Phenyl-di-(2-methoxy-naphthyl-1-)amln-o-carbon- 
s[ture I I  (X--OCI-I3)zuriickblleb, die aus heiSem Nitrobenzol fast 
farblose Xristalle vom Schmp. 250--251 ~ lieferte. Ausbeute 15 
der Theorie. 

0"1148g Sbst.: 0"3249g CO~, 0"0540g It20. 
C2~H2304N. Ber. C 77"47, H 5"16. 

GeL , 77"19, ,, 5"26. 

Die Alkalisalze dieser S~ure sind schon feinkristallin. Xonzentrierte Schwefel- 
s~iure farbt sich kalt olivgriin, dann olivbraun, in tier W~rme ohne Auftreten 
yon Fluorescenz blau, schlieNich dunkellila. 

Das abfallende alkoholische Fi l t ra t  verdiinnte ich mit wenig 
Wasser und kristal]isierte die aus~efKllte Phenyl-(2-methoxy- 
naphthyl-1-)amin-o-carbons~ure I (X~OCHs)  mehrmal.q aus 
90 % igem Alkohol (Tierkohle) urn. So erhiel~ ich griinliche Na- 
deln, die bei 208--209 ~ schmolzen. Ausbeute 350~ der Theorie. 

0"1195g Sbst.: 0"3221g CO~, 0"0564g H~O. 
CIsHlsOsN. Ber. C 73"69, H 5"1"6. 

Gel. , 73"51, ,, 5"28. 

Die Alkalisalze sind verh~ltnismiii]ig schwer 15sllch and aui~erordentlich 
kris~allisar Konzentrierte Schwefelsiiure wird orangerosa, beim Er- 
w~rmen dankelgrtin unter griiner Fluorescenz, dann stahlblau, endlich purpur- 
farben. 

Auch in diesem Falle entstanden unerwfinsch~e violette FarbkSrper, deren 
Auftreten bei herabgesetzter Kondensationstempera~ur (Amylalkohol) mehr oder 
weniger verhindert werden konnte. Doch lift dabei die husbeute an obigem 
Itauptprodukt, wt~hrend sich Siiure II (X=OCH3) gar nich~ nachweisen lieI3. 

Die Komblnatlon: 1-Amino-2-methoxynaphthalin + o-Chlor- 
benzoes~ure zeitigte keinen u indem das Reaktionsprodukt 
yon nicht vollkommen umgesetzter Ausgangss~ure mittels der 
klkalisalz-Liislichkeiten getrennt werden mul3te. 
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2-Methoxy-1,  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  IV 
(X= OCI-I~). 

In die heilge L~sung yon 2 g Phenyl-(2-methoxy-naphthyl-1-) 
amin-o-carbonsgure I (X=OCH3) in 50 eros Toluol gab ich 10 9 
Phosphorsi~ureanhydrid, das sich alsbald dunkelgrtin fi~rbte. Naeh 
dreistiindigem Erhitzen des Gemisches unter ]~'euchtigkeitsab- 
hMtung fiigte ieh noch in der Wgrme vorsichtig (dureh den Kiihler) 
Wasser hinzu, lie$ mehrmals aufkochen und filtrierte mSgliehst 
raseh yon sehwerlSsliehen Beimengungen ab. Aus der wgsserig- 
tolnolischen Fliissigkeit entfernte ich das Toluol dureh Destilla- 
tion nnd isolierte das Reaktionsprodukt yon der Phosphorsiiure. 
Dureh mehrmaliges Auskoehen mit verdiinnter wgsseriger Natron- 
lauge wurde nnvergndertes Ausgangsmateriul abgesondert und 
der oekerfarbige Riickstand aus Eisessig-Nitrobenzol-Mischung 
nmgeliJst. Gelbe Xristulle vom Sehmp. 190--192 ~ Ausbeute 20 his 
25 o~ der Theorie. 

0"1076y Sbs t :  0"3084y CO 2, 0"0476.q I-I20. 
C~sHI302N. Ber. C 78"51~ H 4"76. 

fief. , 78"17, ,, 4"95. 

In wiisserig-verdiinnten und -konzentrierten Alkalien sowie in wiisserig- 
verdfinnter als auch -konzentrierter Chlorwasserstoffsfiure ist das Kondensations- 
produkt so gut wie unlSslich, wohl abet - -  fihnlich dem 3,4-Benzakridon III - -  
leicht in alkoholisehem Alkalihydroxyd. Dabei trit t  Aufspaltung zu einer farb- 
losen, noch nicht niiher untersuchten S~ure ein. Die Farbe konzentrierter Schwefel- 
siiure schl~igt yon rotorange beim Erwiirmen fiber dunkelgrfin mit  gleicher Fluores- 
cenz nach braunviolett urn. Konze~trierte Salpetersiiure erzeagt rasch verschwin- 
derides Dunkelrot. 

Das in Toluol (weniger in anderen organisehen Ltisungs- 
mitteln) sehwer ltisliehe Nebenprodukt der Wasserentziehung 
konnte noch nieht rein kristallisiert erhalten werden. Es war zu 
einem Tell in Alkalien mit violetfer Fluorescenz 15slieh, ebenso 
in Alkohol, wiihrend Eisessig sowie konzentrierte Sehwefels~ture 
hellblau schimmerten. Demnaeh scheint darin ein Abk(immling 
des Akridons (Akridins?) enthalten zu sein. 

Beim Erwarmen einer benzolischen Ltisung der Sgure I 
(X=OCHa) mit Phosphorpentachlorid entstand eine rotbranne 
~[isehung, die durch wasserfreies Alaminiumchlorid augenschein- 
lich nicht welter ver~ndert wurde. Das bei der Aufarbeitung er- 
haltene gelbbranne Produ_kt war teilweise alkalilSslich und nicht 
identisch mit dem Keton IV (X=OCH~). 
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P h e n y l - ( n a p h ~ h y l - 1 - ) a m i n  VIII  (X-~-tt, Y~I-I) und P h e n y l -  
( 2 - m e t h o x y - n a p h t h y l - 1 - ) a m i n  VI I I  (X~OCH3, Y----H). 

Erhitzt  man die Phenyl-(naph~hyl-1-)amin-o-carbons~ure I 
(X~H) troeken im 01bad wenige Grade ~iber ihre Sehmelz~em- 
peratur, so entweleh~ in S~rSmen Kohlendioxyd. Die Se]~melze 
wurde nach dem Erkalten in wenig Alkohol aufgenommen. Die 
dureh Wasser  in feiner verteiltem Zustand wieder ausgef~tllte 
Substanz behandelfe ich mit verdiinntem Alkalihydroxyd, um saure 
An~ei]e zu entfernen; der Riiekstand kristallisierte aus verdfinn- 
tern Alkohol und zeigte den Sehmp. 600 des Phenyl-(naphthyl-1-) 
aIni]2s. 

In gleieher Weise erhielt ich aus der Phenyl-(2-methoxy- 
nalohthyl-1-)amin-o-earbonsaure I (X----OCI-Ia) durch Decarboxy- 
lierung das Phenyl-(2-methoxy-naphthyl-1-)amin in farblosen Pris- 
men, die yon 82--830 sehmolzen. 
0"1088g Sbst: 0"3257g COs, 0"0603g H20. 

C17Hl~ON. Ber. C 81"89, H 6"07. 
Gef. , 81"647 , 6"20. 

Konzentrierte Schwefels~iure wurde beim Erwarmen blau, auf Zugabe yon 
(konzentrierter) Salpetersaure rot im Gegensatz zum methoxylfreien Derivat, bei 
dem Blaufarbang zu beobachten war. 

Diese Arbeit erfuhr wieder eine sehr dankenswerte F@- 
derung dureh Herrn Prof. H. MARK. 


