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Ober das 1-Phenylnaphthalin und seine Derivate
Von

Richard Weiß und Karl Woidich 
(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Oktober 1925)

Durch Einträgen von Diazobenzolchlorid in eine Schmelze 
von Naphthalin und Aluminiumchlorid erhielten M ö h la u 1 und 
Berger ein Gemenge von a- und ß-Phenylnaphthalin, aus dem sie 
dann die «-Verbindung rein darstellten. Zur Darstellung dieses 
Körpers suchten wir ein Verfahren anzuwenden, bei dem die Bildung 
der ß-Verbindung nicht möglich ist. Zu diesem Zweck wurde durch 
Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid aut 1-Tetraion das 
1-Phenyldialin dargestellt, das sich leicht durch Erhitzen mit 
Schwefel zum 1-PhenjMnaphthalin dehydrieren ließ.

C^.M gßr

In einer zweiten Reaktionsfolge wurde aus a-Naphthylmagne- 
siumbromid und Zyklohexanon das Tetrahydrophenylnaphthalin er
halten, das sich ebenfalls durch Erhitzen mit Schwefel in das 
1-Phenylnaphthalin überführen ließ.

Von Derivaten des 1-Phenylnaphthalins war bisher nur ein 
^itroprodukt2 bekannt, das durch Einwirkung von j^-Nitrophenyl- 
wtrosaminnatrium auf geschmolzenes Naphthalin erhalten wurde, 
v°n dem man also nicht weiß, ob es sich vom- «- oder ß-Phenyl-

1 .Möhlau und B erger ,  Bd. 26, 1198. 
K ü h lin g ,  Bd. 29, 168.
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454 R. W eiß und K. W o id ich ,

naphthalin ableitet. Durch Einwirkung von Salpetersäure auf j.ls 
in Eisessig gelöste 1-Phen3dnaphthalin wurde ein bei 132° schmelzen, 
des Mononitroprodukt erhalten, das mit dem oben erwähnten von 
K ü h lin g 1 dargestellten Nitrokörper nicht identisch ist. Das Nitro- 
derivat ließ sich in Eisessig gelöst durch Zinnchloriir zum entsprechen
den Amin reduzieren. Dieses stellt ein zähflüssiges Öl dar, das eir 
mit einem halben Mol Wasser krystallisierendes Chlorhydrat gibt 
Seine durch Einwirkung von Essigsäureanhydrid erhaltene Mono- 
acetylverbindung schmilzt bei 169 bis 170° Alle Versuche, das

CH.,

Amin zu diazotieren schlugen fehl, so daß die Aminogruppe nicht 
durch die Hydrox}4- oder Carboxylgruppe ersetzt werden konnte.

Durch Erwärmen des 1-Phen3rlnaphthalins mit 20% anhydrid
haltiger Schwefelsäure entstand eine Monosulfosäure, deren Natrium
salz sich aus W asser gut umkrystallisieren ließ. Alle Bemühungen, 
die Sulfogruppe durch eine Hydroxyl- oder Cyangruppe zu ersetzen, 
mißlangen, so daß also auf eine Weiterverarbeitung der Sulfosäure 
verzichtet werden mußte.

Das 1-Phenylnaphthalin reagiert, in Schwefelkohlenstoff gelöst, 
mit Brom unter Bildung eines Monobromderivates vom Schmelz
punkt 70° Versuche, das Brom in Gegenwart von Kupfersalzen als 
Katalysatoren gegen andere Gruppen auszutauschen, verliefen 

negativ. Stets wurde die Ausgangsverbindung unverändert zurück
gewonnen.

Einen Aufschluß über die Stellung der eingetretenen Nitro
gruppe gab erst die Kupplung des Amins mit p-Nitrophenj^lnitros- 
aminnatrium, wobei ein violetter, krystallisierter Farbstoff vom 
Schmelzpunkt 220 bis 222° entstand.

1 K ü h l in g ,  Bd. 29, 168.
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l-Plieiwlnaphthalin und seine Derivate. 455

Diese Verbindung ließ sich mittels Zinnchloriir zu einem Di- 
llT1jnreduzieren, das sich nach seinem Verhalten gegenüber Essig- 
■äureanhydrid und dem Ausbleiben der Chinoxalinbildung mittels

Henzil als ein /»-Derivat des l-Phenjdnaphthalins erwies. Es kann 
daher die Aminogruppe im l-Phenjdnaphthalin nur die Steilung 
5 oder 8 besetzen.

E xperim entelles.

Phenyldialin.
Zu einer aus 61*5^' Brombenzol und 10^' Magnesiumband 

bereiteten Lösung von Phenylmagnesiumbromid läßt man ein Ge
menge von 50 g  1-Tetraion1 und 50 cm3 Äther zutropfen. Nach
3 Stunden wurde mit W asser und Salzsäure zersetzt und die 
ätherische Schichte wiederholt mit W asser gewaschen. Nach dem 
Abdestillieren des Äthers, wurde der Rückstand einer Wasserdampf
destillation unterworfen, wobei überschüssiges Brombenzol und un
verändertes Tetraion übergingen, während das entstandene 1-Phenyl
dialin im Rückstände verblieb und durch Ausäthern abgeschieden 
wird. Die ätherische Lösung wird mit Chlorcalcium getrocknet und 
nach dem Abdestillieren des Lösungsmittels der Rückstand im 
Vakuum fraktioniert destilliert. Der zwischen 130 bis 180° unter 
12 hu 11 Druck übergehende Anteil wurde nochmals über Natrium 
destilliert, wobei die Hauptmenge als farbloses Öl zwischen 175 
bis 177° und 12 m m  Druck überging. Ausbeute: 28 
9■ 1937 Substanz gaben 0* 1167 H20  und 0 ‘6576^r CO.,.

Ber. für ClcH14: C =  93 ■ 16%, H =  6 • 840 0;
gef.: C =  92 • 590 0, H =  G-740/0.

Phenylnaphthalin.

55 g  1-Phenyldialin werden in einem mit Steigrohr versehenen 
Kolben mit 7' 7 g  Schwefel im Sandbad auf 250° erhitzt, bis kein

1 Das 1-Tetralon wurde uns von der Firma Riedel in Berlin zur' Verfügung 
Bestellt, wofür wir auch hier unseren Dank abstatten.
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4 5 6 R. Weiß und K. W o id ich ,

Schwefelwasserstoff mehr entweicht. Der Kolbeninhalt wird dann 
einer Destillation unterworfen, der zwischen 330 bis 340° übCr. 
gehende Anteil nochmals über Natrium destilliert. Farbloses öl 
das unter 770 m m  Druck bei 334 siedet. Ausbeute: 33^.
O'ISSS^- Substanz gaben 0*0918 l i 20  und 0*6477 C 0 2.

Rer. für C10H12: C =  94*070/0, h =  5*920/0 ;
g ef .: C =  93 • 57°;0, H =  5 ■ 440,0.

Tetrahydrophenylnaphthalin.

1 0 ^  a-Bromnaphthalin wurden in üblicher Weise mit 1-2 
Magnesium und 50 cm3 absolutem Äther behandelt und dann eine 
Lösung von 4 • 2 g  Zyklohexanon in 50 cm2 Äther hinzugefügt. 
Nach dreistündigem Stehen wurde mit W asser und Salzsäure zer
setzt und die ätherische Schichte wiederholt mit Wasser gewaschen. 
Nach dem Trocknen mit Chlorcalcium und Abdestillieren des 
Lösungsmittels wurde der Rückstand einer fraktionierten Destillation 
unterworfen. Der zwischen 320 bis 340° übergehende Anteil wurde 
nochmals über Natrium destilliert, wobei ein farbloses Öl überging, 
das nach dem Erkalten krystallinisch erstarrte. Der Schmelzpunkt 
dieser Verbindung liegt bei 36°, der Siedepunkt unter 760 mm 
Druck bei 332° Ausbeute: 6 ^.
0*1812£* Substanz gaben 0*1211 II20  und 0*6103 C 02.

Bei*, für C16H16: C =  9 2 '2 5 0/0, H =  7*750/0;
gef.: C =  91-860/0, H =  7*480/Q.

Phenylnaphthalin.

8 g  Tetrahydrophenylnaphthalin wurden mit 2 * 4 ^  Schwefel 
in der gleichen Weise wie beim Phenyldialin beschrieben in 
1-Phenylnaphthalin übergeführt. Ausbeute: 4g .

Einwirkung von Brom auf Phenylnaphthalin.

10 g  Phenylnaphthalin wurden in Schwefelkohlenstoff gelöst 
und 7 • 5 g  Brom hinzugefügt. Nach zwölfstündigem Stehen wird 
mit schwefeliger Säure und Wasser ausgeschüttelt und die Schwefel
kohlenstofflösung mit Chlorcalcium getrocknet. Nach dem Ver
treiben des Lösungsmittels wurde der Rückstand im Vakuum 
destilliert, wobei zwischen 210 bis 220° unter 12 m m  Druck ein 
schwach gelblich gefärbtes Öl überging, das nach kurzer Zeit 
krystallinisch erstarrte. Aus Alkohol krystallisiert die V erb indung  
in weißen Nadeln, die einen Schmelzpunkt von 70° zeigen. Aus
beute: 7 g.
0*2074^' Substanz gaben 0*13i50 AgBr.

Ber. für C16Hu Br: Br =  28 * 240'0 ;
gef.: Br =  27 • 70°/0.
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Phenylnaphthalinsulfosaures Natrium.

9 g  Phenylnaphthalin wurden auf 100° erwärmt und unter 
’iihren 15 ^  20prozentige anhydridhaltige Schwefelsäure hinzu- 
,.cfiigt. Nach 5 Minuten wurden 25 cm3 einer gesättigten Kochsalz- 
osiing zugegossen, einige Zeit stehen gelassen und dann das 
msgeschiedene Natriumsalz abgesaugt, das aus W asser in seiden- 
glänzenden Nadeln kiystallisierte.

.r223S Substanz gaben 0 ’ 169 5 (̂ ' BaSO.j.

15er. für C16Hu 0 3SNa: S =  10-400-
gef.: S =  10-410'

Nitrophenylnaphthalin.

8 g 1-Phenylnaphthalin wurden mit so viel Eisessig versetzt, 
Jaß eben alles in Lösung ging und dann 16,^ konzentrierte Sal
petersäure hinzugefügt. Nach 2 Stunden schieden sich gelbe Nadeln 
;ib, die nach dem Absaugen und Trocknen zuerst aus Alkohol, 
dann aus Ligroin umkrystallisiert wurden. Der Schmelzpunkt dieser 
\crbindung liegt bei 132° Ausbeute: 6 g.

0-1850 o- Substanz gaben 0 -0754 II90  und 0 ‘5245^' CO.>.

Ber. fiir C1GHu 0 3N : C =  77 ■ 080 0. 11 =  4- 45°/0 ;
gef.: C =  77 ■ 32° 0, H =  4-560/0.

Der Mischschmelzpunkt des nach der Vorschrift von K ü h lin g  
dargestellten Nitroproduktes mit dem von uns gewonnenen Nitro
phenylnaphthalin zeigte eine Depression von .16°

Aminophenylnaphthalin.

10 Nitrophenj^lnaphthalin wurden in 200 cm3 Eisessig heiß 
gelöst und eine Lösung von 100^  Zinnchlorür in 100 cm3 kon
zentrierter Salzsäure kochend dazugegossen. Beim Erkalten schied 
sich das Zinndoppelsalz des Amins in weißen Nadeln ab, die ab- 
jjesaugt und mit viel Lauge zersetzt wurden. Die freie Base wurde 
in Äther aufgenommen. Nach dem Trocknen und Abdestillieren 
des Äthers bleibt ein zähflüssiges Öl zurück, das nicht destilliert 
werden konnte. Zur Anatyse wurde das Amin in das Chlorhydrat 
übergeführt, das sich leicht aus verdünntem Alkohol umkrystalli
sieren ließ. Weiße Nadeln, die ein halbes Mol Krystallwasser ent
halten und sich bei 234° zersetzen.

I|,1894t;jr Substanz gaben 0 '1 0 0 7 £ ‘ H20  und 0 -5057 g  CO,,.
11'2177 ^  9 '9  Stickstoff bei 16• 5° und 754 nun Druck.

Ber. für C16H13N.HC1V2HoO: C =  72-5?o/„, H =  5'710;0, N =  5*300'p;
gef.: C =  72 • S20/0, H =  5 • 950/0, N =  5 1 330/0.
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Acetylaminophenylnaphthalin.

1 g  Aminophenyinaphthalin wurde mit wenig Essigsäure 
anhydrid übergossen, wobei sich sofort das Monoacetylderiva- 
krystallinisch abschied. Aus Eisessig umkrystallisiert, schmolz c- 
bei 169 bis 170°. Ausbeute quantitativ.
0 - lÜ41 g  Substanz gaben 0'1035^' H20  und 0 -5S95£‘ COo.

Ber. lür C1SHJÖ0 N  C =  82-720;0, H =  5-790/0; 
gef.: C =  82• 83° '0, H =  ö-790;0.

jC-Nitrophenylazo-jf-aminophenj^lnaphthalin.

4 g Amino-l-phenylnaphthalin wurden unter Rühren zu einer 
Aufschlämmung von 4 g  /-Nitrophenylnitrosaminnatrium in 100 cm 
Alkohol gegeben und 5 Stunden gerührt. Dann wurde mit ver
dünnter Essigsäure versetzt und in Wasser gegossen. Nach dem 
Absaugen und Trocknen wurde der Niederschlag aus Aceton urc- 
ktystallisiert. Grünlich schimmernde Nadeln vom Schmelzpunkte 
220 bis 222°

0 , 1 7 7 4 if  Substanz gaben 0 , 0734,§' H20  und 0 -4661 ^‘ C 02.

Ber. für C22H160 2N j : C =  71 ■ 730/0, H =  4-34o;0; 
gef.: C =  71 ‘66° 0, H =  4 ‘G30 0.

/7-Diamino-l-Phenylnaphthalin.

1 g  Farbstoff wurde in 20 cm3 Eisessig aufgeschlämmt und 
heiß eine Lösung von 10 Zinnchloriir in 10 cm3 konzentrierter 
Salzsäure hinzugegossen und einige Minuten aufgekocht. Nach dem 
Erkalten wurde mit überschüssiger Lauge versetzt, der sich ab
scheidende Niederschlag abgesaugt und getrocknet. Das Diamin 
konnte nicht umkrystallisiert werden. Zur Analyse wurde das Di- 
acetylderivat, das sich durch Kochen des Diamins mit Essigsäure
anhydrid leicht darstellen ließ, verwendet. Es krystallisiert aus Eis
essig in weißen Nadeln, die bei 278° schmolzen.

Ü- 1787 g  Substanz gaben 0'0920,!f H2Ö und 0 -4901 g  C02.
0 - 18 9 2 <f  14 1 8 cm:j Stickstoff bei 25° und 748 «//« Druck.

Ber. für C20H18O2N2 : C =  75'450/0, H== 5-700/0, N =  8-SOO'0; 
g e f . : C =  74 ■ 80<V0> H =  5 ■ 76%, N =  8 ■ 54<V0.
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