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42, Hartwig Franzen und Fritz Helwert: Uber einen
) merkwiirdigen Isomeriefall in der Naphthalin-Reihe.
{Aus dem Chemischen Institat der Technischen Hochschule zu Karlsruhe.]
(Eingegangen am 16. Januar 1920.)

Fiir eine vergleichende Untersuchung der Umsetzungsfahigkeit
des Chlors in den Chlor-nitro-naphthalinen, wber die spiter berichtet
werden soll, benttigten wir auch des 1-Chlor-4-nitro-naphthalins,
welches von Albert Atterberg?) durch Nitrieren von 1-Chlor-
naphthalin erhalten wurdé. Die von ihm gegebene Vorschrift zur
Gewinnung des Korpers ist sehr kurz und unvollstindig. Die Nitrie-
rung wurde von uns unter verschiedenen Bedingungen ausgefiihrt und
der gewiinschte Xorper auch schlieBlich in einer Rohausbeute von
80.6 %, der berechneten erhalten; aber erst nach fiinfmaligem Um-
krystallisieren aus Alkohol war er schon hellgelb und zeigte den von
Atterberg angegebenen Schmp. 85%. Da die Nitrierung des 1-Chlor-
naphthalins so schlechte Ausbeuten lieferte, schien es vorteilhafter zu
sein, den Korper aus dem verhilltnismiflig leicht zuginglichen
1-Amino-4-nitro-uaphthalin nach der Sandmeyerschen Re-
aktion, in der von Ullmann vorgeschlagenen Ausfihrungsform, zu
gewinnen. Er wurde denn auch so als briunlich gelbe Nidelchen,
die bei 84—85° schmolzen, erhalten.

Viele Versuche lieferten immer den gleichen Kérper; bei einem
jedoch, der unter anscheinend genau denselbon Bedingungen angesetzt
war, wurde eine ganz andere Substanz erhalten. Der bei der Destil-
lation mit Wasserdampf tibergehende Korper zeigte eine dunklere
Fiarbung und krystallisierte aus Alkohol in schdnen, gelbgriinen Kry-
stillchen, die scharf bei 60—61°% also um mehr als 20° niedriger als
der sonst immer erhaltene, schmolzen. Durch nochmaliges Umkry-
stallisieren aus Alkohol #nderten sich die Farbe, die Krystallform
und der Schmelzpunkt nicht. Die Analyse (Stickstoff- und Chlor-Be-
stimmung) zeigte, dall ein reines Chlor-nitro-naphthalin vorlag. Da
der Korper nun aus reinem 1-Amino-4-nitro-naphthalin erhalten wor-
den ist, muf} auch ein 1-Chlor-4-nitro-naphthalin vorliegen, denn eine
Anderung der Stellung der Substituenten zueinander ist auBerst un-
wahrscheinlich.

Es war nun die Moglichkeit vorhanden, dal in diesem Falle eine
sogenannte physikalische Isomerie vorlag, wie sie z. B. bei den ver-
schieden schmelzenden Benzophenonen und Allozimtsduren ange-
nommen wird. Versuche, den niedriger schmelzenden Kérper durch

1) B. 9, 927 [1876).
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Schmelzen und Impfen mit dem hdber schmelzenden in den letzteren
umzuwandeln, schlugen fehl. Lag wirklich eine solche physikalische:
Isomerie vor, so war zu erwarten, daB beide K&rper bei der Uni-
setzung mit Piperidin das gleiche 1-Piperidino-4-nitro-naphthalin
geben wiirden, Es wurden aber zwei verschiedene Piperidino-Deri-
vate erbalten, und zwar scbmolz das aus dem hober schmelzenden
1-Chlor-4-nitro-naphthalin gewonnene bei 70—71°, wihrend das aus
dem niedriger schmelzenden dargestellte den niedrigeren Schmp.
63—64° zeigte. Dieses Verbalten spricht jedenfalls dafiir, daB kemne
physikalische Isomerie in dem @blichen Sione vorliegt,

Noch beweisender hierfiir ist aber die verschieden grofie Um-
setzungsfiihigkeit des Chlors in den beiden Isomeren mit Piperidin.
Beide Kérper wurden unter gleichen Bedingungen mit Piperidin be-
handelt und die Menge des gebildeten Chlorwasserstoffs durch Fillen
mit Silbernitrat ermittelt. Das 1-Chlor-4-pitro-naphthalin vom Schmp.
84—83° zeigte 9550%, und das vom Schmp. 60—61°¢ 39.66 /¢ Um-
satz. Die Unterschiede sind also recht betrichtliche.

Man kdonte nun noch geneigt sein anzunehmen, daB eine Ver-
wechslung des Ausgangsmaterials vorgekommen ist. Gleichzeitig mit
dem 1-Amino 4-pitro-naphthalin wurde noch das 1-Amino-2-nitro-
papbthalin dargestellt, Dieser Korper 1ilt sich aber, wie spiter
gezeigt werden soll, nicht auf die gleiche Weise wie der andere in
das entsprechende Chlor-nitro-naphthalin umwandeln. Ferner war
noch 2-Amino-1-nitro-vaphthalin vorhanden; aber auch dieses
1aBt sich nicht wie das 1-Awmino-4-nitro-naphthalin in das 2-Chlor-1-
vitro-naphthalin iiberfiibren, und auflerdem zeigt dieser Korper den
Schmp. 95°. Weitere Amino-nitro-paphthaline waren seinerzeit™ von
uns picht dargestellt worden. Eine Verwechslung des Ausgangsmate-
rials ist also ausgeschlossen. )

Eine physikalische Isomerie in dem iiblichen Sinne und auch
eine Verwechslung des Ausgangsmaterials ist also ausgeschlossen;
stereochemisch 1iflt sich das Verhalten der beiden Koérper mit Hilfe
der heute geltenden Naphthalin-Formel ebenfalls nicht erkliren. Wenn
man nun bicht eine Verschiebung der Substituenten annehmen will,
was wir fiir ziemlich ausgeschlossen halten, so mufl hier ein gavz
besonderer [someriefall vorliegen. Leider ist es bisher, trotz viel-
facher Versuche, niemals gelungen, das niedriger schmelzende lso-
mere wieder zu erhalten, so dafl ein weiteres Studium seiner Um-
wandlungen nicht moglich war.

1-Chlor-4-nitro-naphthalin.
20 g 1-Amino-4-nitro-naphthalin werden mit 80 ccm konz. Saiz-
siure fein angerieben, 200 ccm Wasser hinzugefiigt und bei einer -
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Temperatur von —5° mit einer konz. Losunrg von 6.8 g Natriumnitrit
diazotiert. Die Diazoniumlésung wird auf 8 g Naturkupfer C ge-
gossen, die Reaktionsmasse unter 6fterem Umschiitteln 6 Stunden bei
Zimmertemperatur stehen gelassen und dann solange Wasserdampt
hindurch geleitet, bis das Destillat farblos abliuft, was nach ungefihr
5 Stunden der Fall ist. Darauf wird das Destillat ausgeiithert, der
Ather verdampft und der rotbraune Riickstand aus Alkohol umkry-
stallisiert.  Brdunlichgelbe Nidelchen, die bei 84—85° schmelzen.
Ausbeute 8 g, entsprechend 41 °/, der berechueten.

4.695 mg Sbst.: 0.273 cem N (25%, 756 mm).
CstOaNCl (207.5). Ber. N 6.75. Gef. N 6.67.

Isomeres 1-Chlor-4-nitro-naphthalin,

20 g 1-Amino-4-nitro-naphthalin aus der gleichen Vorratsilasche
wurden genau so, wie weiter cben beschrieben, verarbeitet. Das
Wasserdampf-Destillat war erheblich dunkler gefirbt; der nach dem
Abdestillieren des Athers erhaltene Riickstand krystallisierte aus Al-
kohol in schdpen, gelbgriinen Krystillchen, die scharf bei 60—G1°®
schmolzen. Ausbeute 6.5 g, entsprechend 38.5°, der berechneten.
Bei nochmaligem Urnkrystallisieren aus Alkohol #nderten sich die
Farbe, die Krystaliform und der Schmelzpunkt nicht.

2.130 mg Sbst.: 0.125 cem N (219, 753 mm). — 3,145 mg Sbst.: 2.130 mg
AgCl

CioHs O,NC1 (207.5). Ber. N 6.75, C1 17.08.
Gef. » 675, » 16.83.

Gleiche Mengen der Isomeren wurden miteinander fein zerrieben;
der Schmelzpunkt des Gemisches lag bei 66—69°.

0.5 g Substanz wurden in einem kleinen Reagensglase geschmolzen,
mit einer Spur der hoher schmelzenden geimpit und erkalten gelassen.
Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol wurde derselbe Korper
vom Schmp. 60—619, derselben Farbe und derselben Krystallform
wiedergewonnen.

1-Piperidino-4-nitro-naphthalia.

1.038 g (5 MM) 1-Chlor-4 pitro-naphthalin vom Schmp. 84—85°
werden mit 2.13 g Piperidin (25 MM) 8 Stunden auf 100° erhitzt, die
dunkle Reaktionsmasse nach ‘dem Erkalten in 50 ¢em verdiinnter
Salzséiure gegossen und der Niederschlag nach dem Trocknen aus
Ligroin umkrystallisiert. Gelbbraune Nidelchen, die bei 70—71°
schmelzen. Lellmann und Biittner?!) geben den Schmelzpunkt der

) B, 23, 1383 [1890).
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Substanz zu 77° an. Ausbeuts 0.6 g, entsprechend 47 ¢, der be-
rechneten.
8.020 mg Sbst.: 0.287 ccm N (219, 752 mm).
stHnOgNg (256.15) Ber. N X0.94.
Gel. » 10.92.

Isomeres 1-Piperidino-4-nitro-naphthalin.

Der Korper wurde genau so aus dem bei 60-—61° schmelzendem
1 Chlor-4-nitro-naphthalia hergestellt, wie das andere Piperidino-Derivat.
Nach dem Umkrystallisieren aus Ligroin gelbbraune Nidelchen, die bei
63—64° schmolzen. Ausbeute 0.54¢g, entsprechend 44°/, der berechneten.
8.255 mg Sbst.: 0812 ccm N (189 745 mm). — 2.550 mg Sbst: 0.243cem
N (199, 745 mm).
CisHis O3 Na (256.15). Ber. N 10.94. Gel. N 11.00, 10.96.

Vergleich der Umsetzungsfihigkeit des Chlors im 1-Chlor-
4-nitro-naphthalin und im isomeren 1-Chlor-4-nitro-
paphthalin mit Piperidin.

1.0379 g (5 MM) 1-Chlor-4-nitro-naphthalin vom Schmp. 84-—85% 20 cem
absoluter Alkohol und 2.128 g Piperidic wurden 6 Stunden zom Sieden er-
hitzt, das Reaktionsgemenge nach dem Erkalten in 200 cem Wasser gegossen,
mit verdiinnter Salpetersiure aogesiuert, der Niederschlag abfiltriert, mit
Wasser ausgewaschen, das Filtrat mit 5 ccm Yo-Silbernitrat-Losung versetat,
der Chlorsilber-Niederschlag abliltriert, getrocknet und gewogen.

Get. AgCl 0.685 g, entsprechend 95.50 %y Umsatz.

1.0879 g (5 MM) isomeres 1-Chlor-4-nitro-naphthalin vom Schmp. 60—61¢
wurden in genau derselben Weise wie in dem eben beachriebenen Versuch
und damit parallel mit Piperidin nmgesetzt.

Gef. AgCl 0.2843 g, entsprechend 39.66 %/, Umsatz.

48, L. Claisen: Bemerkungen zu elner Abhandlung von
R. Adams und R. B. RindfuB betreffend die Synthese von
Methylen-cumaransen.

[Mitteilung ans dem Laboratorium von L. Claisen in Godesberg a. Rh.]
(Eingegangen am 22, Jannar 1920.)

Von den durch die Umlagerung der Phenol-allylither so leicht
zuganglich gewordenen o-Allyl-phenolen habe ich angegeben, dafl
sie grofle Neigung zum Riogschluf besitzen, so dafl man von ihnen
leicht sowoh] zu den isomeren Cumaranen, wie zu den wasserstoff-
armeren Cumaronen gelangen kann!).

1) A. 401, 21, 26 [1913]; 418, 69, 79, 84 [1919])





