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Uber neuartige Ringsysteme III
2-Methoxy-1, 8-iminonaphthylen-phenylenketon

Von

W. Knarp

Aus dem I. Chemischen Laboratorinm der Universitit in Wien

(Eingegangen am 9. 3. 1937. Vorgelegt in der Sitzung am 11. 3. 1937)

Ein weiterer Abschnitt der obgenannten Versuchsreihe! er-
streckte sich auf die Synthese aromatischer Heterozyklen von
einer dem Grundgeriist 4 des 1,8-Phthaloyl-naphthalins beziehungs-
weise des 1,8-0-Xylylennaphthalins analogen Konfiguration; von
diesen sollte nunmehr vorerst? das siebengliedrige stickstoffhaltige
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zuginglich gemacht werden; die Bildung von Derivaten desselben
mubBte sich unter gewissen Voraussetzungen besonders leicht ge-
staltens.

Erwartungsgemif verdnderte sich zwar die Phenyl-(naph-
thyl-1-)amin-o-carbonsiiure I (X =H)*, die auch aus Anthranilséiure
und 1-Bromnaphthalin darstellbar ist?, wobel unter manchen von den
iiblichen wenig abweichenden Reaktionshedingungen als leicht
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! 8. W. Knare, Mh. Chem. 60 (1932) 189; 67 (1936) 332 bzw. S.-B. Akad.
Wiss. Wien (I1b) 141 (1932) 189; 145 (1936) 196.

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

8 Vgl. C. Grapse u. Cu. Avrrx, Liebigs Ann. Chem. 247 (1888) 270;
J. Taiere u. O. Honzinaer, Liebigs Ann. Chem. 305 (1899) 96; F. P. 670. 812,
Chem. Zbl. (1930, I,1537); B. Wrss u. L. Crceoowskr, Mh. Chem. 65 (1935) 357;
bzw. 8.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb), 144 (1935) 47.

“ D. R. P. 145.189, Chem. Zbl. (1903, II, 1097); E. Urruaxy, Liebigs Ann.
Chem. 355 (1907) 348.

5 J. Housex u. W. Brassert, Ber. dtsch. chem. Ges. 39 (1906) 3239.
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isolierbares Nebenprodukt die noch unbekannte Phenyl-di-(naph-
thyl-1-)amin-o-carbonséiure IT (X==H) entsteht, unter dem EinfluB
von Phosphorstiureanhydrid nur zum 3,4-Benzakridon (2,1-Naphtha-
kridon)® T1I vom Schmp. 366—366°;
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dieses wurde bisnun konform aus dem Phenyl-(naphthyl-1-)amin-
o-carbonséurechlorid mittels wasserfreiem Aluminiumchlorid ge-
wonnen”.

Zur Abschirmung der also bevorzugten 2-Stellung im Naph-
thalinkern erwies sich auch diesmal die Substitution des betref-
fenden Wasserstoffatoms durch die Methoxylgruppe als wirksam.
Die zweckentsprechende Phenyl-(2-methoxy-naphthyl-1-)amin-o-car-
bonsiure 1 (X==0CH,) erhielt ich sowohl aus o-Chlorbenzoesiure
und 1-Amino-2-methoxynaphthalin® als auch — vorteilhafter —
aus Anthranilsiure und 1-Brom-2-methoxynaphthalin, dessen Rein-
darstellung aus Brom und 2-Naphtholmethyldther® vereinfacht
werden konnte. Aus den letztangefiihrten Komponenten resul-
tierte gleichzeitig bei hoherer Kondensationstemperatur durch
Nebenreaktion die Phenyl-di-(2-methoxy-naphthyl-1-)amin-o-carbon-
sdure II (X=O0CH;). A

Nunmehr gelang die Wasserabspaltung mit dem gewiinschten
Erfolg, zumindest durch Phosphorsiureanhydrid, womit in be-
friedigendem AusmaBe Ringschluf der Phenyl-(2-methoxy-naph-
thyl-1-)amin-o-carbonsiiure I (X==0CH;) zu einer in wisserigen
Alkalien unlgslichen gelben Verbindung C.sH,; O,N, vermutlich
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¢ F. Urcmasx, Liebigs Ann. Chem. 355 (1907) 349.

" Vgl. D. R. P. 590.579, Chem. Zbl. (1934, II, 3846).

8 Die Gesellschaft fiilr chemische Industrie in Basel sei auch hier fiir die
Ubermittlung einer reichlichen Menge des Priparates herzlichst bedankt.

¥ W. Knarp, II. Mitteilang 1. c.
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dem 2-Methoxy-1,8-iminonaphthylen-phenylenketon IV (X=0CH;),
vom Schmp. 190—192°, eintrat.

Die Diskrepanz in den Schmp. der Ringsysteme III und IV
erscheint zuniichst hochst auffillig, doch iiberschreitet sie unter
Beriicksichtigung des Unterschiedes zwischen dem sehr hoch
schmelzenden Akridon und dem Auwnthrachinon kaum die analoge
Distanz zwischen letzterem und dem 1,8-Phthaloylnaphthalin?e.
Thrigens besitzt das neue RingschluBprodukt nicht die Eigen-
sehaften eines tertifiren Amins, so daf ich von der Annahme, es
kénne ja auch das o-(2-Methoxy-naphthyl-1-) aminobenzoeséure-
laktam V vorliegen, absehen durfte.

Im Gegensatz zur verhiltnismiBig glatten Umwandlung des
Phenyl-(naphthyl-1-) amin-o-carbonsfurechlorids in das 3,4-Benz-
akridon IIT wirkte wasserfreies Aluminiumchlorid nicht im glei-
chem Sinne auf das allerdings nur gleichartig bereitete, aber weder
isolierte noch identifizierte Chlorid (?)1* der Sture I (X=0CH,),
indem letztere Ringschlufimethode anscheinend andere Dehydrati-
sierungsprodukte lieferte; infolge #HuBerer Umstéinde ist deren
Untersuchung noch nicht zum Abschluf gediehen; sie sind wahr-
scheinlicht Derivate des Stammkdrpers VI.

Bei der Einwirkung konzentrierter Schwefelsdure auf die
Sturen I (X=H) wie I (X=O0CH;) konnte ich nur weitgehende
Sulfurierung feststellen.

Unvorhergesehenerweise bereitet die Entmethylierung der
Sture 1 (X=0CHj;) sowie des Ringkérpers IV (X=0CH;) noch
nicht iberwundene Schwierigkeiten; sie sollte ein fiir die Reduk-
tion zu den sicher interessanten!? Grundsystemen dieser Reihe
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* A. Rrecar, H. Savrgorr und O. Moiser, Ber. disch. chem, Ges. 65
(1932) 1371.

1 Vgl. dazn D. R. P. 571.449. Chem. Zbl. (1933, I, 3969); O. J. Macrpsox
und A. M. Gricorowski, Ber. disch. chem. Ges. 66 (1933) 866; W. Dirscuert und
H. Turox, Liebigs Ann. Chem. 504 (1933) 297 ; W. Borsceg, F. Ruxee und W.
Travrser, Ber. dtsch, chem. Ges. 66 (1933) 1315,

2 Vgl. A. Kumer, I. Tawsasssou, K. Lenmstepr und deren Mitarbeiter,
Ber. dtsch. chem. Ges. 69 (1936).
Mornatshefte fiir Chemie, Band 70 18
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geeigneteres Ausgangsmaterial ergeben. Ich fiihrte daher auch
Kondensationen zwischen 1-Amino-2-oxynaphthalin und o-Chlor-
benzoeséiure einerseits, von Anthranilsiure mit 1-Brom-2-oxy-
naphthalin andererseits durch, ohne vorldufig brauchbare Resul-
tate erzielen zu konnen. Der Aufbau des 1,8-Iminonaphthylen-
phenylenketons IV (X=H) aus dem Phenyl-(8-carboxynaphthyl-
1Hamin VIII (X=H, Y=COOH) bildet den Gegenstand noch
im Gange befindlicher Versuche.

Die Phenyl-(naphthyl-1-) amin-o-carbonstiure I (X-=H) und
die Phenyl-(2-methoxy-naphthyl-1-)amin-o-carbonsfiure I (X=
OCH,) zersetzen sich beim Erhitzen iiber ihre Schmelztempe-
ratur unter Abgabe von Kohlendioxyd und gehen dabei in das
Phenyl-(naphthyl-1-)amin VIII (X=H, Y=H)® bezichungs-
weise in das Phenyl-(2-methoxy-naphthyl-1-)amin VIIT (X=0CHs,
Y=H)t iiber,

Experimenteller Teil.

Phenyl-(naphthyl-1-)amin-o-carbonsidure I (X=H)
und

Phenyl-di-(naphthyl-1-) amin-o-carbonséiure IT (X=H).

Eine Losung von 5¢ 1-Bromnaphthalin und 3 g Anthranil-
siure in 35 em3 Nitrobenzol erhitzte ich nach Zugabe von 3 ¢ gegliih-
tem, gepulvertem Kaliumcarbonat und 0’1 ¢ ,Naturkupfer C* am
RickfluBkithler im Olbad vier Stunden zum beginnenden Sieden.
Das Lisungsmittel wurde dann mit Wasserdampf abgeblasen, die
zariickbleibende dunkelbraune Fliissigkeit mit etwas Alkali-
hydroxyd versetzt, mit heifem Wasser stark verdiinnt und noch
warm von oligen Produkten abgegossen. Verdiinnte Chlorwasser-
stoffsiiure féllte daraus hellviolette Flocken, die nach dem
Trocknen mit 200 em® heiBem Alkohol digeriert wurden. Nach
dem Erkalten saugte ich die zuriickbleibende Phenyl-di-(naph-
thyl-1-)amin-o-carbonséiure 11 (X=H) scharf ab und loste sie
aus warmem Nitrobenzol wm. Die schwach griinlichen Kristalle

13 J. Srremwrr, Liebigs Ann. Chem. 209 (1881) 152.
# A, Waer und R. Lantz, C. R. Acad. Sci. Paris 175 (1922) 174.
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schmolzen von 272—274° unter Dunkelfsirbung. Ausbeute 15%
der Theorie.
01252 g Shst.: 03809 g CO,, 0°0358 ¢ H,0.
0y, H,,0,N. Ber. C 8326, H 492
Gef. , 8297, , 4°99.

Die gelbe Lésung in konzentrierter Schwefelsiure wird beim Erwirmen
gelbgriin unter blaugriiner Fluorescenz. Die Alkalisalze sind amorph und in
wifig verdiinnten Alkalien schwer ldslich.

Das alkoholische Filtrat verdiinnte ich in der Wérme mit
Wasser unter Anreiben bis zur beginnenden Kristallisation und
reinigte die so erhaltene Phenyl-(naphthyl-1-)amin-o-carbonséiure 1
(X=H) weiter mit whsserigem Aceton unter Zuhilfenahme von
Tierkohle. Hellgraue Bldttchen, die sich bei 207° verfliissigten.
Ausbeute 359 der Theorie.

Die Alkalisalze dieser Sture kristallisierten nur in gereinigtem Zustand
leicht.

Die Mutterlaugen enthielten bei Nichtanwendung von Tierkohle grofiere
Mengen harziger, violettfirbiger Verunreinigungen. Diese bildeten sich in ge-
ringerem Mafle, wenn Amylalkohol als Reaktionsmedium diente, doch schwankten
dabei die Ausbeuten an Sture I (X =H) erheblich, wihrend die Bildung der Saure Il
(X=H) ganz unterblieb.

3,4-Benzakridon III

2 g Phenyl-(naphthyl-1-)amin-o-carbonsiiure I (X=H) 16ste ich
in 50 em?® fast siedendem Toluol, fiigte rasch 10 g Phosphorsiure-
anhydrid hinzu und erhitzte das Gemisch unter Feuchtigkeits-
ausschluB drei Stunden zum Sieden. Nach dem Versetzen mit
Wasser und Abtreiben des Losungsmittels digerierte ich den fest-
gewordenen Riickstand mehrmals ‘mit heiBer verdiinnter Natron-
lauge. Das RingschluBprodukt ergab aus Nitrobenzol gelbe Kri-
stalle vom Schmp. 366—366° unter beginnender Zersetzung. Es
ist (wie Akridon) in alkoholischer Natronlauge leicht 16slich, ohne
beim Verdiinnen mit Wasser wieder auszufallen.

1-Brom-2-methoxynaphthalin.

Lost man 15,8 g 2-Naphtholmethylather statt in 165 ¢m®'® nur in 100 em3
Eisessig, so scheidet sich nach dem EinflieBen der berechneten Menge Brom nnter
Rihren und Kiiblen das entstandene Brommethoxynaphthalin rasch und fast zur
Ginze kristallinisch ab. Nach dem Abpressen kann es aus Alkohol umgeldst
werden, Ausbeute 80% der Theorie.

** In der II. Mitteilung, 1. ¢., steht durch ein Versehen die Zahl 65.
18%
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Phenyl-(2-methoxy-naphthyl-1-)amin-o-carbons#ure 1
(X=0CH;) und Phenyl-di-(2-methoxy-naphthyl-1-)amin-o-
carbonsiure Il (X=0CH,).

5 ¢ 1-Brom-2-methoxynaphthalin, 3 ¢ Anthranilsiiure, 3 g fein-
gemahlenes trockenes Kaliumcarbonat und 01 g ,Naturkupfer C“
erhitzte ich mit 40 cm3 Nitrobenzol unter Riickflub vier Stunden
zum gelinden Sieden der Liosung. Bei der iiblichen Aufarbeitung
des Reaktionsgemisches muBte die wisserig-alkalische Losung
wieder stark verdiinnt und noch warm filtriert werden. Das durch
Chlorwasserstoffsiure ausgeflockte grauviolette Substanzenge-
menge extrahierte ich erschopfend mit 200 em® kochendem Al-
kohol, wobei die Phenyl-di-(2-methoxy-naphthyl-1-)amin-o-carbon-
siiure II (X=0CHj) zuriickblieb, die aus heiBem Nitrobenzol fast
farblose Kristalle vom Schmp. 250--2510¢ lieferte. Ausbeute 15%
der Theorie.
0°1148 g Shst.: 0'3249 ¢ CO,, 0°0540 g H,O0.

C,H,,0,N. Ber. C 7747, H 5°16.

Gef. , 7719, , 526.

Die Alkalisalze dieser Saure sind schon feinkristallin. Konzentrierte Schwefel-
siure farbt sich kalt olivgriin, dann olivbraun, in der Wirme ohne Auftreten
von Fluorescenz blau, schlieflich dunkellila.

Das abfallende alkoholische Filtrat verdiinnte ich mit wenig
Wasser und kristallisierte die ausgefiillte Phenyl-(2-methoxy-
naphthyl-1-)amin-o-carbonsiiure I (X=O0CH,;) mehrmals aus
909 igem Alkohol (Tierkohle) um. So erhielt ich griinliche Na-
deln, die bei 208—209° schmolzen. Ausbeute 359 der Theorie.
01195 ¢ Shst.: 0°3221 g CO,, 0°0564 ¢ H,0.

CsH,,0,N. Ber. C 7369, H 5'16.

Gef. , 7351, , 5'28.

Die Alkalisalze sind verhiltnism#Big schwer loslich und auflerordentlich
kristallisationsfahig. Konzentrierte Schwefelsiure wird orangerosa, beim Er-
wirmen dunkelgriin unter griiner Fluorescenz, dann stahlblau, endlich purpur-
farben.

Auch in diesem Falle entstanden unerwiinschte violette Farbkorper, deren
Aufireten bei herabgesetzter Kondensationstemperatur (Amylalkohol) mehr oder
weniger verhindert werden konnte. Doch litt dabei die Ausbeute an obigem
Hauptprodukt, wihrend sich Siure II (X=O0CH,) gar nicht nachweisen lie8.

Die Kombination: 1-Amino-2-methoxynaphthalin + o-Chlor-
benzoesiure zeitigte keinen Vorteil, indem das Reaktionsprodukt
von nicht vollkommen umgesetzter Ausgangssiure mittels der
Alkalisalz-Lislichkeiten getrennt werden muBte.
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2-M ethoxy-1, 8-iminonaphthylen-phenylenketon 1V
(X=0CH,).

In die heiBe Losung von 2 g Phenyl-(2-methoxy-naphthyl-1-)
amin-o-carbonséiure I (X=0CH;) in 50 cm3 Toluol gab ich 10g¢
Phosphorsiureanhydrid, das sich alsbald dunkelgriin férbte. Nach
dreistiindigem Erhitzen des Gemisches unter Feuchtigkeitsab-
haltung fiigte ich noch in der Wirme vorsichtig (durch den Kiihler)
Woasser hinzu, lie8 mehrmals aufkochen und filtrierte moglichst
rasch von schwerlslichen Beimengungen ab. Aus der wisserig-
toluolischen Fliissigkeit entfernte ich das Toluol durch Destilla-
tion und isolierte das Reaktionsprodukt von der Phosphorséure.
Durch mehrmaliges Auskochen mit verdiinnter wisseriger Natron-
lauge wurde unveriindertes Ausgangsmaterial abgesondert und
der ockerfarbige Riickstand aus FEisessig-Nitrobenzol-Mischung
umgeltst. Gelbe Kristalle vom Schmp. 190—192°. Ausbeute 20 bis
25% der Theorie.

01076 g Sbst.: 0°3084 g CO,, 00476 ¢ H,0.
C,:H,,0,N. Ber. C 7851, H 4'76.
Gef. , 78°17, , 4'95.

In wisserig-verdiinnten und -konzentrierten Alkalien, sowie in wisserig-
verdiinnter als anch -konzentrierter Chlorwasserstoffsiure ist das Kondensations-
produkt so gut wie unloslich, wohl aber — #hnlich dem 3,4-Benzakridon III —
leicht in alkoholischem Alkalihydroxyd. Dabei tritt Aufspaltung zu einer farb-
losen, noch nicht niher untersuchten Siure ein. Die Farbe konzentrierter Schwefel-
siure schligt von rotorange beim Erwarmen iiber dunkelgriin mit gleicher Fluores-
cenz nach braunviolett nm. Konzentrierte Salpetersiure erzeugt rasch verschwin-
dendes Dunkelrot.

Das in Toluol (weniger in anderen organischen Lisungs-
mitteln) schwer losliche Nebenprodukt der Wasserentziehung
konnte noch nicht rein kristallisiert erhalten werden. Es war zu
einem Teil in Alkalien mit violetter Fluorescenz 16slich, ebenso
in Alkohol, wihrend Eisessig sowie konzentrierte Schwefelsiure
hellblau schimmerten. Demnach scheint darin ein Abkémmling
des Akridons (Akridins?) enthalten zu sein.

Beim Erwirmen einer benzolischen Lisung der Sture I
(X=O0CH;) mit Phosphorpentachlorid entstand eine rotbraune
Mischung, die durch wasserfreies Aluminiumechlorid augenschein-
lich nicht weiter veriindert wurde. Das bei der Aufarbeitung er-
haltene gelbbraune Produkt war teilweise alkaliloslich und nicht
identisch mit dem Keton IV (X==0CH,).
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Phenyl-(naphthyl-1-)amin VIII (X=H, Y=H) und Phenyl-
(2-methoxy-naphthyl-1-)amin VIII (X-=0CH;, Y=H).

Erhitzt man die Phenyl-(naphthyl-1-)amin-o-carbonsiure I
(X=H) trocken im Olbad wenige Grade iiber ihre Schmelztem-
peratur, so entweicht in Stromen Kohlendioxyd. Die Schmelze
wurde nach dem Erkalten in wenig Alkohol aufgenommen. Die
durch Wasser in feiner verteiltem Zustand wieder ausgefillte
Substanz behandelte ich mit verdiinntem Alkalihydroxyd, um saure
Anteile zu entfernen; der Riickstand kristallisierte aus verdiinn-
tem Alkohol und zeigte den Schmp. 60° des Phenyl-(naphthyl-1-)
amins.

In gleicher Weise erhielt ich aus der Phenyl-(2-methoxy-
naphthyl-1-)amin-o-carbonséiure I (X=0CH,) durch Decarboxy-
lierung das Phenyl-(2-methoxy-naphthyl-1-)amin in farblosen Pris-
men, die von 82—83? schmolzen.
0°1088 ¢ Shst.: 0°3257 g CO,, 0°0603 ¢ H,0.

C,,H,;ON. Ber. C 81'89, H 6°07.

Gef. ,, 81°64, , 6'20.
Konzentrierte Schwefelsiure wurde beim Erwirmen blau, auf Zugabe von

(konzentrierter) Salpetersiure rot im Gegensatz zum methoxylfreien Derivat, bei
dem Blaufirbung zu beobachten war.

Diese Arbei’p erfuhr wieder eine sehr dankenswerte For-
derung durch Herrn Prof. H. MARK,



