Uber 1.5-Diacetyl-naphthalin.

Von
G. Loek!,

(Eingelangt am 13. Mdrz 1950. Vorgelegt in der Sitzung am 23. Mdrz 1950.)

1,5-disubstituierte Naphthalinabkémmlinge mit kohlenstoffhaltigen
Funktionen, wie Methyl-, Oxo-, Carboxyl- oder Cyangruppen, sind ge-
eignete Ausgangsprodukte fiir Synthesen der polycyeclischen Ringsysteme
des Pyrens und des Chrysens. Wahrend die entsprechenden 1-substituier-
ten Naphthaline leicht zuginglich und vielfach beschrieben sind, sind
diese 1,5-disubstituierten Derivate entweder unbekannt oder nur miihe-
voll beschaffbar. Bei Anwesenheit eines Substituenten 1. Ordnung in
1-Stellung des Naphthalinmolekiils tritt weitere Substitution vorwiegend
in 4-Stellung ein; die Bromierung von I-Brom-2 und I.Methylnaphthalin®
gibt vorzugsweise I1,4-Dibrom- bzw. I1-Methyl-4-brom-naphthalin. Bei
Anwesenheit eines Substituenten 2. Ordnung tritt Substitution vor-
wiegend in 5-Stellung ein, diese 1,56-Derivate sind durch ihre schwerere
Loslichkeit aus dem Isomerengemisch teilweise abscheidbar. Beispiele
hierfiir sind die Nitrierung von I-Nitro-naphthalin zu 1,6 und 1,8-Dinitro-
naphthalin®, die Bromierung von I-Nitro-3, 1-Cyan-naphthalin®,
1-Naphthaldehyd” vwnd 1-Naphthoesdure® zu 1,5- Brom-nitro-, 1,5-Brom-
cyan-naphthalin, 5- Brom-1-naphthaldehyd und 5- Brom-1-naphthoesiure und
inshesondere die fast einheitlich verlaufende Sulfurierung des Naphthalins
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bei niedrigerer Temperatur zu I1,5-Naphthalin-disulfosiure?, die in
Form ihres schwerloslichen Bariumsalzes leicht rein erhalten werden
kann.

Die Einfithrung von kohlenstoffhaltigen Substituenten in 1,5-Stellung
des Naphthalinmolekiils gelingt am einfachsten durch FErhitzen von
1,5-naphthalin-disulfosaurem Natrium mit Kaliumecyanid®® unter Bildung
von 1,5-Dicyan-nophthalin, wobel unter geeigneten Bedingungen die
bisher angegebenen Ausbeuten bet.dchtlich iibertroffen werden
kénnen. Da nach einer Beobachtung von H. King und E. V. Wright*t
bei Cyankaliumdestillationen wvon mnaphthalin-sulfosauren Salzen die
Cyangruppen nicht immer in die Stellung der Sulfogruppen ein-
treten, . ist noch versucht worden, die Cyangruppen in 1,5-Stellung
stufenweise einzufithren, um die auf beiden Wegen erhaltenen Dicyan-
naphthaline vergleichen zu konnen. Als Ausgangsprodukt ist 1,5-Brom-
nitro-naphthalin gewdhlt worden, das durch Bromierung von 1-Nitro-
naphthalin® leicht erhalten werden kann. Die mehrfach angegebene
Verwendung von Eisen oder Eisenchlorid als Katalysator bei der Bromie-
rung ist unnotig; durch Ubergiefen von 1-Nitro-naphthalin mit Brom
ohne Lésungsmittel und ohne Katalysator werden 529, 1,5-Brom-nitro-
naphthalin erhalten'®>. Durch Reduktion der Nitrogruppe zur Amino-
gruppe nach K. Fries und E. Kohler's, Diazotierung letzterer und Um-
setzung mit Kaliumkupfercyaniir wird I-Cyan-5-brom-naphthalin erhalten.
Die letztgenannte Umsetzung, die nach H. Rupe und A. Metzger't nicht
mit guten Ausbeuten verlduft, ergibt unter den im Versuchsteil ange-
gebenen Bedingungen 559, d. Th. Ausbeute, wenn die Abscheidung
des Reaktionsproduktes durch Destillation mit {iberhitztem Wasser-
dampf durchgefithrt wird. Auf dhnliche Weise sind 1,5-Dibrom-naphthalin
und das bisher nicht beschriebene I-Brom-§-jod-naphthalin vom Schmp.
118° hergestellt worden. Diese drei Verbindungen kénnen durch Erhitzen
mit Kupfer(I)-cyanid in Chinolinlésung?® leicht in 1,5-Dicyan-naphthalin
umgewandelt werden, das sich mit dem aus 1,5-Naphthalin-disulfoséure
erhaltenen identisch erwiesen hat. Die Konstitution des 1,5-Dicyan-
naphthalins folgt auch aus seiner Hydrolyse zu 1,5- Naphthalin-dicarbon-
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siure und deren Uberfithrung in das Dichlorid vom Schmp. 156° und
den Dimethylester vom Schmp. 120°. ‘

Aus 1,5-Dicyan-naphthalin wird durch Umsetzung mit Methyl-
magnesiumjodid das bisher nicht beschriebene 1,5-Diacetyl-naphthalin
vom Schmyp. 133° erhalten, das auch direkt aus Naphthalin nach der
Friedel-Craftsschen Synthese in etwa 179%iger Ausbeute hergestellt
werden kann. Die Identitdt der auf beiden Wegen erhaltenen Produkte
ergibt sich aus der Mischprobe und der Bildung des gleichen 1,5-Dibrom-
acetyl-naphthalins vom Schmp. 182° durch Bromierung in Essigsdure-
16sung. Auflerdem ist die Stellung der Acetylgruppen auch durch Oxy-
dation des Diacetylnaphthalins mit Kaliumpermanganat zu 1,8-Naphthalin-
dicarbonsiure (Schmp. und Mischschmp. des Dimethylesters 120°) er-
wiesen worden. Bei der Oxydation in alkalischer Losung entsteht eine
nicht weiter gereinigte Ketocarbonsiure, die bei Erwérmung mit konz.
Schwefelsiure Kohlenmonoxyd abspaltet’® und in 1,5-Naphthalin-di-
carbonséure iibergeht.

Experimenteller Teil.'”
1-Nitro-5-brom-naphthalin.

86,5 g (0,8 Mol) I-Nitro-naphthalin wurden mit 80 g Brom unter Kithlung
versetzt, iiber Nacht stehen gelassen und schliefllich auf dem Wasserbade
erhitzt, bis alles Brom verbraucht war. Das Reaktionsprodukt ergab mnach
2maliger Kristallisation aus Alkohol 65g I-Nifro-5-brom-naphthalin vom
Schmp. 121°% (529%, d. Th.).

1-Cyan-5-brom-naphthalin.

11,1 g (0,05 Mol) 1,5-Brom-naphthylamin®® wurden mit 20 cem Brom-
wasserstoffsdure (d = 1,48) und 30 ccm Wasser versetzt und unter Riihren
und Kiihlen mit 4,3 g Natriumnitrit in 20 cem Wasser diazotiert. Nach
Istiindigem Rithren wurde das Reaktionsprodukt in eine warme Kalium-
kupfer(I)-cyanidlosung (aus 14 g krist. CuS0O,, 15 g KCN und 75 ccm Wasser)
eingegossen, iber Nacht stehen gelassen und einige Stdn. auf dem Wasser-
bade erhitzt. Durch Destillation mit iiberhitztém Wasserdampf wurden
insgesamt 6,4 g 1,5- Brom-cyan-naphthalin (Schmp. 147°) erhalten (55% d. Th.).
Durch Kristallisation aus Alkohol stieg der Schmp. auf 150°¢.

1-Jod-5-brom-naphthalin.

11,1 g 1,5-Brom-naphthylamin wurden wie oben diazotiert und mit einer
Kaliumjodidlésung (10g KJ in 20 ccm Wasser) umgesetzt. Nach dem
Erwirmen auf dem Wasserbade wurde mit NaOH entfirbt und mit Wasser-
dampf destilliert. 1-Jod-5-brom-naphthalin bildet gelbliche Nadeln vom
Schmp. 118° (aus Alkohol), Ausbeute 289 d. Th.

Oy HBrJ (332,7). Ber. Br 24,01, J 38,13. Gef. Br 23,65, J 38,7315,

16 Vgl. L. Claisen, Ber. dtsch. chem. Ges. 12, 631 (1879).
17 Teilweise mitbearbeitet von V. Rieger.
18 F. Bock und @. Lock, Chem. Fabrik 7, 406 (1934).
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1,5-Dibrom-naphthalin.

8 g 1,5-Brom-naphthylamin-sulfat wurden mit verd. Schwefelséure und
Natriumnitrit (1,9 g) diazoziert, das Reaktionsprodukt in eine kochende
Kupfer(I)-bromidlgsung (aus 6,3 g krist. CuSO,, 2 g Kupferpulver, 16 g
NaBr, 2 com H,S0, und 100 cem Wasser durch Kochen bis zur Entfarbung)
eingetropft und einige Stdn. gekocht. Nach Verdinnung mit Wasser wurde
der Niederschlag abfiltriert und mit Alkohol ausgekocht. Durch Einengen
des Auszuges wurden 5 g 1,5-Dibrom-naphthalin (Schmp. 125°; 709, d. Th.)
erhalten, die nach Vakuumdestillation (11 mm: 175 bis 180°) und Kristalli-
gation aus Alkohol farblose Kristalle vom Schmp. 131°1° gaben.

1,6-Dicyan-naphthalin.

a) Aus 1,5-Brom-jod-naphthalin (7 g), 20 g Kupfer(I)-cyanid und 50 cem
Chinolin durch 48stindiges Kochen am Riickfluflkiihler. Nach Destillation
mit Wasserdampf wurde der dunkle Rickstand abfiltriert und mit Fssig-
sidure ausgekocht. Durch Einengen der Ausziige wurden 3 g 1,5-Dicyan-
nophthalin vom Schmp. 265° erhalten?,

b) Aus 1,5-Dibrom- bzw. 1,5- Brom-cyan-naphthalin. Aus 2,86 g 1,5-Dibrom-
naphthalin wurden auf gleiche Weise nach Sublimation des Rohproduktes
bei 11 mm und 300 bis 330° 1,5g 1,5-Dicyan-naphthalin (Schmp. 266°,
849, d. Th.) erhalten. Ebenso lieferte auch I1,5-Brom-cyon-naphthalin 1,5-
Dicyan-naphthalin vom Schmp. 266°.

¢) Aus 1,5-naphthalin-disulfosaurem Natrium. 20 g dieses Salzes (I. G.
Farbenindustrie) und 30 g KCN (beide fein gepulvert und bei 110° getrocknet)
wurden in einem Sdbelkolben im CO,-Strom 1 8Std. im Luftbade auf 410
bis 430° (im Bade) erhitzt, wobel sich unter Dunkelférbung und Aufbldhung
6,3 g Sublimat (trocken) bildeten. Durch Umldsen aus 100 com kochendem
Dioxan wurden 4,85g 1,5-Dicyan-naphthalin vom Schmp. 270° (korr.)%®
erhalten. Durch Einengen der Dioxanlésung wurden noch weitere 0,75 g
erhalten, insgesamt also 5,6 g, das sind 529, d. Th. (bezogen auf 1009%iges
Natriumsalz).

Ein dhnlich durchgefithrter Versuch, bei dem im Vak. (11 mm) mit
Kapillare gearbeitet wurde, ergab trotz 6stiindigem Erhitzen nur 2 g Roh-
nitril. Bei einem wie oben durchgefihrten Versuch mit 20 g Natriumsalz,
30 g KON, 10 g Kupfer(I)-cyanid und 2 g Kupferbronze wurden nur 3,9 g
Rohnitril beobachtet. Bei der Umsetzung des entsprechenden Bariumsalzes
mit Kalinmferricyanid wurden 359, d. Th. Rohnitril gefunden, Verdiinnung
mit Seesand hatte dabei keine Ausbeutesteigerung zur Folge?!. Ersatz von
Kaliumferricyanid durch XKaliumferrocyanid ergab 259% Rohnitril. Mit
Kupfer(I)-eyanid tritt fast keine Umsetzung ein.

1,5-Naphthalin-dicarbonsiure.

8,9 g (0,05 Mol) 1,5-Dicyan-naphihalin wurden mit verd. Schwefelsiure
{80 cem Schwefelsdure (d = 1,84) und 20 cern Wasser] 3 Stdn. auf 170 bis
180° (im Bade) erhitzt, mit Wasser verdiinnt und filtriert. Nach Umfillen

1 . Guareschi, Liebigs Ann. Chem. 222, 270 (1884).

20 Der Schmp. von 1,5-Dicyan-naphthalin ist nach zahlreichen Angaben
zwischen 260 bis 267° gefunden worden. Reinstes, aus Dioxan wiederholt
umkristallisiertes Produkt schmilzt bei 270° (korr.).

% L. Darmstddter und H. Wichelhaus, Liebigs Ann. Chem. 152, 307 (1869).
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aus Sodalésung wurde die Carbonsdure mehrmals mit Wasser ausgekocht
und bei 120° getrocknet; Ausbeute: 10,4 g grau verfiarbtes Pulver. Hs ist
in fast allen Losungsmitteln unldslich, 1 g bendtigt zur Losung 300 cem
kochendes Nitrobenzol, wonach beim Abkiihlen wieder 0,9 g auskristalli-
sieren. Im Metallblock tritt unter Dunkelfirbung bei etwa 390 bis 395° (korr.)

Zersetzung en??,
CHgO,. Molgew. Ber. 216. Gef. 210.

1,5-Naphthalin-dicarbonsdure-dichlorid. 2 g 1,5-Naphthalin-dicarbonséure
wurden mit 20 cemm Thionylehlorid mehrere Stdn. gekocht, wobei Lisung
eintrat. Nach dem Absaugen des {iiberschissigen Thionylchlorids wurde
der erstarrte Riickstand aus Benzol und aus Chloroform umkristallisiert.
Ausbeute quantitativ, Schmp. 156° (korr.)?.

1,56-Naphthalin-dicarbonsdure-dimethylester. 1,25 g dieses Chlorids wurden
mit 10 ccm Methanol kochend geldst, beim Erkalten kristallisierte der Di-
methylester in farblosen Nadeln vom Schmp. 120°%¢, Ausbeute: 1 g.

1,5-Diacetyl-naphthalin.

a) Aus I1,5-Dicyan-naphthalin. Fine Losung von 10,7 g 1,5-Dicyan-
naphthalin in 170 cem Benzol wurde zu einer Methylmagnesiumjodidlgsung
(aus 3,6 g Mg, 25 g Methyljodid und 50 cem Ather) hinzugefiigt und 48 Stdn.
auf dem kochenden Wasserbade am RiickfluBkihler erhitzt. Nach dem
Abdestillieren des Benzols wurde mit verd. Schwefelséure unter Kiihlung
zersetzt, ausgedthert, die &dtherische Lésung filtriert, mit Wasser gewaschen,
getrocknet und abgedampft. Der erstarrende Riickstand ergab nach Kristalli-
sation aus Alkohol 6,7 g grau verfarbte Blattchen vom Schmp. 132,5°, durch
Vakuumdestillation wurden sie farblos erhalten.

b) Aus Naphthalin. Eine Losung von 32 g Naphthalin in 80 cecm Schwefel-
kohlenstoff wurde unter Riihren allméhlich mit 140 g gepulvertem Aluminium-
chlorid und spéter mit 60 cem Acetylchlorid versetzt, einige Stdn. bei Raum-
temp. stehen gelassen und schlieBlich 12 Stdn. auf dem Wasserbade auf
60° (im Bade) erwdrmt. Das Reaktionsprodukt wurde mit Eis und Salz-
sdure zersetzt und mit Benzol ausgeschiittelt. Der Benzolriickstand wurde
im Vak. destilliert, wobei bei 12 mm bei 215 bis 220° ein erstarrendes Ol
itberging, das aus Alkohol umkristallisiert wurde: farblose Blattchen von
1,5-Diacetyl-naphthalin vom Schmp. 133° (korr.), Ausbeute ¢ g (179%, d. Th.).

€1 H,,0, (212). Ber. C 79,21, H 5,66. Gef. C 79,47, H 5,66.

Pikrat. Heill gesédttigte alkohol. Losungen von molekularen Mengen
Diketon und Pikrinsdure lieferten gelbe Nadeln von 1,5-Diacetyl-naphthalin-
pikrat vom Schmp. 144° (korr.).

Diozim. Durch Xochen molekularer Mengen Diacetyl-naphthalin,
Hydroxylaminhydrochlorid und Soda in wifr.-alkohol. Losung, farblose
Kristalle vom Schmp. 280 bis 285° (u. Zers.).

Cy H,,0,N, (242). Ber. N 11,57. Gef. N 11,47,

22 Der Schmp. von aus nicht ganz reinem Dicyan-naphthalin herge-
stellter 1,5-Naphthalin-dicarbonséure wurde von R.Scholl und H. Neu-
mann [Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 126 (1922)] bei 315 bis 320° (unkorr.)
unter Zersetzung und von C. B. Radcliffe und W.F.Short (J. chem. Soc.
London 1931, 220) bei 320 bis 322° (korr.) angegeben.

2 P, Moro, Gazz. chim. Ital. 26, 92 (1896).

24 F. F. Bradbrook und R. P. Linstead (J. chem. Soc. London 1986, 1742)
geben 119° an.
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1,5-Difbromacetyl]-naphthalin. 4,24 g (0,02 Mol) 1,5-Diacetyl-naphthalin
wurden in 40 com Essigsdure gelost und mit 6,4 g Brom in 10 cem Essigséiure
versetzt. Nach Verschwinden der Bromfirbung war eine farblose Kristall-
masse ausgefallen, die aus Essigséure und Essigester umkristallisiert wurde:
4,3 g farblose Kristalle vom Schmp. 182,5° (korr.).

C4,H,,0,Br, (369,8). Ber. Br 43,20. Gef. Br 43,03.

1,56-Naphthalin-dicarbonséure-dimethylester. 1,06 g (0,005 Mol) 1,5-Di-
acetyl-naphthalin (aus Naphthalin) wurden mit verd. KOH (1,5 g in 200 ccm
Wasser) versetzt und unter Rithren bei 40 bis 50° mit 4 g Kaliumpermanganat
oxydiert. Nach Filtrieren vom Mangandioxydhydrat wurde angesduert,
ausgedthert und abgedampft. Der farblose, feste Riickstand wurde mit
20 cem konz. Schwefelsdure einige Min. auf 30 bis 40° erwidrmt und nach
Beendigung der Gasentwicklung in Wasser gegossen. Der so erhaltene
Niedersehlag von 1,5-Naphthalin-dicarbonsdure wurde auf bereits frither
beschriebene Weise iiber das Dichlorid in den Dimethylester tibergefihirt:
0,35 g 1,5-Naphthalin-dicarbonsaure-dimethylester vom Schmp. und Misch-
schmp. 120°%¢, Dasselbe Ergebnis hatte eine Oxydation mit Kalium-
permanganat in schwefelsaurer Lésung bei etwa 80°.



