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42, Hartwig Franzen und Fritz Helwert:  mer einen 
merkwtirdigen Isomeriefall in der Naphthalin-Reihe. 

[Aus dem Chamischen Ihetitnt der Technischen Hochschule zu Karlsruhe.] 
(Eingegangen am 16. Januar 1920.) 

Fur eine vergleichende Untersuchung der Umsetzungsfiihigkeit 
des Chlors i n  den Chlor-nitro-naphthalinen, iiber die spiiter berichtet 
werden 8011, benotigten. wir auch des 1 - C h lo  r - 4- n i t r o  - n a p h t ha1 i n s, 
welches von A l b e r t  Atterberg ' )  durch N i t r i e r e n  von l - C h l o r -  
n a p h t h a l i n  erhalten wurde. Die von ihm gegebene Vorschrift zur 
Gewinnung des Kiirpers ist sehr kurz und unvollstiindig. Die Nitrie- 
rung wurde von uns unter verschiedeoen Bedingungen ausgefuhrt und 
der gewtinschte garper  auch schlieBlich in einer Rohausbeute von 
30.6 o/o der berechneten erhalten; aber erst nach fiinfmaligem Um- 
krystallisieren aus Alkohol war er schon hellgelb und zeigte den von 
A t t e r b e r g  angegebenen Schmp. 85". Da die Nitrierung des 1-Chlor- 
naphthalins so schlechte Ausbeuten lieferte, schien es vorteilhafter zu 
sein, den Korper aus dem verhiiltnismiiljig leicht zugiinglichen 
1-Amino-4-nitro-naphthalin n a c h  d e r  Sandmeyerschen Re-  
a k t i o n ,  in der von Ul lmann  vorgesclilagenen Ausfiihrungsform, zu 
gewinnen. Er wurde denn auch so als braunlich gelbe Nadelchen, 
die bei 84-85O schmolsen, erhalten. 

Viele Versuche lieferten immer den gleichen Kiirper; bei einem 
jedoch, der unter anscheinend genau denselbm Bedingungen angesetzt 
war, wurde eine ganz andere Substanz erhaIten. Der bei der Destil- 
lation mit Wasserdampf tibergehende Kiirper zeigte eine dunklere 
Flirbung und krystallisierte aus Alkohol i n  schiinen, gelbgrtinen Kry- 
stiillchen, die scharf bei 60-610, also um mehr als 200 niedriger als 
der sonst immer erhaltene, schmolzen. Durch nochmaliges Umkry- 
stallisieren aus Alkohol iinderten sich die Farbe, die Krystallform 
und der Schmelzpunkt nicht. Die Analpe (Stickstoff- und Chlor-Be- 
stimmung) zeigte, daD ein reines Chlor-nitro-naphthalin vorlag. Da 
der Kiirper nun aus reinem 1-Amino-4-nitro-naphthalin erhalten wor- 
den ist, muI.3 auch ein 1-Chlor-4-nitro-naphthalin vorliegen, denn eine 
h d e r u n g  der Stellung der Substituenten zueinander ist iiuBerst un- 
wahrscheinlich. 

Es war nun die Moglichkeit vorhanden, dalj in diesem Falle eine 
sogenannte physikdische Isomerie vorlag, wie sie z. B. bei den ver- 
schieden schrnelzenden Benzophenonen und Allozimteiiuren ange- 
nomrnen wird. Versuche , den niedriger schmelzenden Korper durch 
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1) B. 9, 927 [1876]. 
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Schmelzen nnd Impfen rnit dem hiiher schmelzenden in den letzterea 
llmzuwandeln, schlugen fehl. Lag wirklich eine solche physikaliscile 
Isomerie vor, so war zu erwarten, da13 beide Kiirper bei der U h -  
setznng rnit Piperidin das  gleiche 1 - P i p e r  i d  i n  0-4- nitro- n a p  h t h al in  
geben wurden. Es wurden aber zwei verscbiedene Piperidino Deri- 
vate erhalten, und zwar schmolz das aus  dem hSber schmelzenden 
1-Chlor-4-nitro-naphthalin gewonnene bei 70-710, wahrend das aus 
dem niedriger schmelzenden dargestellte den niedrigeren Scbmp: 
63-64O zeigte. Dieses Verhalten spricht jedenfalls dafur, da13 keine 
physikalische Isomerie in dem ublichen S h e  vorliegt. 

Noch beweisender hierfur ist aber  die verschieden grolje Urn- 
setzungsfahigkeit des Chlors in den beiden Isomeren rnit Piperidin. 
Beide Korper wurden unter gleichen Bedingungen mit Piperidin be- 
handelt und die Meoge des gebildeten Cblorwasserstolfs durch Fallen 
mit Silbernitrat ermirtelt. Das l.Chlnr-4-nitro-napbthalio vom Schmp. 
84-85O zeigte 9550°/0 und das  vom Schmp. 60-61° 39.66% Um- 
satz. Die Unterschiede sind also recht betrachtliche. 

Man konnte nun  nocb geneigt sein anzunehmen, daB eine Ver- 
wechslung dee Ausgangsmaterials vorgekommen ist. Gleichzeitig mi t  
dem 1-Amino 4-nitro-naphthalin wurde noch das  1 - A m i n o - 2 - n i t r o -  
n a p  b t h a1 i n dargestellt. Dieser Korper l lBt  sich aber, wie epater  
gezeigt werden soll, nicht auf die gleiche Weise wie der andere in 
das entsprechende Chlor-nitro-naphthalin umwandeln. Ferner w a r  
noch 2 - A m  i n  o - 1 - n i t r o -  n a p  h t h a1 i n vorhanden ; aber auch dieses 
liiBt sich nicht wie das 1-Amino 4-nitro-naphthalin in das  2-Chlnr- 1- 
nitronaphthalin uberfuhren, und au13erdem zeigt dieser Korper den 
Schmp. 950. Weitere Amino-nitro-naphthaline waren seinerzeit- vou 
uns nicht dargestellt worden. Eine Verwechslung des Ausgangmate- 
rials i b t  aldo ausgeschlossen. 

Eine physikalische Isomeria in dem tiblichen Sinne und aucb 
eine Verwechalung des Ausgangsmsterials ist also ausgeschlossen ; 
stereochemisch IiiSt sivh d a e  Verhalten der beiden Kbrper mit Hilfe 
der beute geltenden Naphtbalin-Formel ebenfalls nicht erklaren. Wenn 
man nun nicht eine Verachiebung der Substituenten annchmen will, 
was wir fur  ziemlich ausgeschlossen halten, so muB hier ein ganz 
besonderer I a o m e r i e f a l l  vorliegen. Leider ist es bisher, trotz viel- 
facber Versuche, niemals gelungen , das niedriger scbmelzende lso- 
mere wieder zu erhalten, so daB ein weiteres Studium seiner Um- 
wandlungen nicht moglich war. 

1 -Chlor-4-nitro-naphthalin. 

siiure fein angerieben, 2U0 ccm Wasser hinzugeriigt und bei eiuer . 
20 g l-Amino-4-nitro-naphthalin werden rnit 80 ccm konz. sa!z- 
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Temperatur von -so mit einer konz. Liisung von 6.8.g Natriumnitrit 
diazotiert. Die Diazoniumliisung wird auf 8 g Naturkupfer Ct g?- 
gossen, die Iteaktionsmasse unter 6Iterem Umschiittcln 6 Stunden bei 
Zimmertemperatur stehen gelassen und dann solange Wasserdarnpf 
hindurch geleitet, bis das  Destillat farblos ablauft, was nach ungeflhr 
5 Stunden der Fall ist. Darauf wird das  Destillat ausgeathert, der 
Ather verdampft und der rotbraune Ruckstand aus Alkohol umkry- 
stallisiert. Braunliobgelbe Nadelchen, die bei 84-85O schmelzen. 
Ausbeute 8 g, entsprechend 41 O/O der berechocten. 

4.695 mg Sbst.: 0.273 ccm N (25O, 756 mm). 
Clo&O1NCl (207.5). Ber. N 6.75. Gef. N 6.67. 

I s o m e r  e s 1 - C h l  o r - 4 -  n i t r o  - n a p h t h a l i  n. 

20 g l-Amino-4-nitro-naphthalin aus der  gleicben Vorratsllascbe 
wurden genau so, wie weiter oben bescbrieben, rerarbeitet. Dai 
Wasserdampf-Destillut war  erheblich dunkler gefiirbt; der nach deln 
Abdedtillieren des Athers erhaltene Riickstaud krystallisierte aus ~ l -  
kohol in rrcbiinen, gelbgriioen Krystallchen, die sebarf bei 60-61" 
schmolzen. Ausbeute 6.5 g, entsprechend 38.5 O l o  der berechneten. 
Bei nochmaligem Umkrystallisiereo aus  Alkohol Inderten sich die 
Farbe, die Krystallform und der  Schmelzpunkt nicht. 

2.130 m g  Sbst.: 0.125 ccm N (21°, 753 mm). - 3,145 mg Sbst: 2.130 mg 
Ag C1. 

CloH60pNCl (207.5). Ber. N 6.75, C1 17.08. 
Gef. * 675, * 16.85. 

Gleiche Mengen der Isomeren wurden miteinander fein zerrieben ; 
der Schmelzpunkt des Gemisches lag bei 66-690. 

0.5 g Substanz wurden ia einem kleinen Reagensglase geschmolzen, 
mit einer Spur der hoher schmelzendao geimpft und erkalten gelassen. 
Nach dem Umkrystallisieren aus  Alkohol wurJe derselbe Horper 
vom Scbmp. 60-610, derselben Farbe und derselben Krystallform 
wiedergewonnen. 

1 - P i p e r i d i n  o - 4- n i t r o -  n a p h  t h a l i n .  

1.038 g (5 MM) 1-Chlor-4 nitro-naphthalin vom Scbmp. 84-850 
werden mit 2.13 g Piperidin (25 MX) 8 Stunden auf 1000 erhitzt, die 
dunkle Reaktioosmssse nach dem Erkalten i n  50 ccm verduonter 
Salzsiiure gegossen und der ,Niederechlag nach dem Trocknen aus 
Ligroin umkrystallisiert. Gelbbraune Niidelchen, die bei 70-7 1 @ 

schmelzen. L e l l m a n n  und B u t t n e r ' )  gaben den Schmelzpunkt der 

I) B. 23, 1383 [lS90]. 
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Substanz zu 7 7 O  an. Ausbeute 0.6 8 ,  entaprechend 47 '10 der be- 
recbneten. 

8.0%) mg Sbst: 0.287 ccm N (21*, 753 mm). 
ClsHlBOsN, (256.15). Ber. N 10.94. 

&f. 10.92. 

I s o m e r e s  1-Piperidino-4-nitro-naphthdin. 
Der Korper wurde genau so aus dem bei 60-61O schmelzendem 

1 Chlor-4-nifro-naphthalin hergestellt, wie das anderepiperidino-Derivat. 
Each dem Umkrystallisieren am Ligroin gelbbraune Nadelchen, die bei 
63-64O schmolzen. Ausbeute 0 . 5 4 ~ ~  entsprechend 44010 der berecbneten. 

3.255 mg Sbst.: 0.312 cem N (ISo, 745 mm). - 2.550 mg Sbst: 0.243ccm 
N (190, 745mm). 

Cl~HtsOaM9 (256.15). Ber. N 10.94. Gef. N 11.00, 10.96. 

V e r g l e i c h  d e r  Umse tzungs f i ih igke i t  d e s  C h l o r s  im 1 - C h l o r -  
4 - n i t r o - n a p h t h a l i n  u n d  i m  i s o m e r e n  1 - C h l o r - 4 - n i t r o -  

n a p h t  hal in  m i t  P i p e r i d i n .  
1.0379 g (5 MM) 1-Chtor-4-nitro-naphthalin vom Schmp. 84-SS0, 20 ccm 

abeoluter Alkohnl nnd 2.128 g Piperidin wurden 6 SIunden zum Sieden e r  
hilzt, daa Reaklionsgemenga nach dem ErkaIten in 200 ccm Wasser gegossen, 
mit verdiinoter Salpetersiiure augesiiuert , der Niederschlag abfiltriert, mit 
K7mser ausgewaschen, das Filtrat mit 5 ccm 1/m-Silbernitrat-L6sung versekz\ 
der Chlorsilber-Niedt.rschlag abliltriert, getrocknet und gewogen. 

Gef. Ag Cl 0.635 g, entsprechend 95.50 O/O Umsatz. 
1.0379 g (5 MM) isomem l-Chlor-4-oitro-naphthaIin vom Schmp. 60-61° 

wurden in genau derselben Weise wie in dam eben beachnebenen Versach 
und damit parallel mit Piperidin nmgesetzt. 

Get. Ag CL 0.2843 g, entsprechend 39.66 O/O Umaakz. 

48. L. Claisen: Bemerkungen zu elner Abhandlung von 
R. Adams und R. El. RindfuD betreffend die Synthese von 

Methyl en-cumaranen. 
[Mitteilang aus dem Laborstonurn van L. Claixen in Godesberg a. Rh.] 

(Eingegangen am 22. Janaar 1920.) 

Von den durch die Umlagerung der Phenol-allylather so leicht 
zugiinglich gewordenen o -Al ly l -pheno len  babe ich angegeben, deS 
sie gro0e Neigung zum RiogschluB besitzen, so da8 man von ihnen 
leicht sowohl zu den isomeren C u m a r a n e a ,  wie cu den waseeratoff- 
iirmeren C u m a r o n e n  gelangen kann '). 

1) A. 401, 21, 26 ~19131; 418, 69, 79, 84 rigiq. 




