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Fiir die irreversible Katalyse nach Zelinsky wurden etwa 0.5 g des
Kohlenwasserstoffes im CO,-Strome bei 140—150° ilber Palladium-Asbest
geleitet. Die Dampfe des Katalysates wurden unmittelbar in ein Reagens-
glas mit einer auf 40° erwdrmten Nitriersiure geleitet. Nach Beendigung
der Reaktion wurde der Reagensglas-Inhalt mit Wasser verdiinnt und das
Nitrierungsprodukt, das starken Geruch nach Nitro-benzol aufwies, mit
Ather extrahiert. Der nach dem Verdampfen des Athers erhaltene Riickstand
wurde mit Zink und Salzsdure reduziert. Das Reduktionsprodukt gab
die fiir Anilin charakteristischen Reaktionen mit Chlorkalk und Kalium-
bichromat. Die Isonitril-Probe verlief ebenfalls positiv.

Wir méchten die Gelegenheitvwa.hrnehmen, Hm. Prof. A. E. Uspensky,
der unsere Aufmerksamkeit auf dieses interessante Thema lenkte, auch an
dieser Stelle zu danken.

15. Fritz Mayer und Rudolf Schiffner: Umlagerung von o-
Naphthalin-Derivaten in f-Naphthalin-Derivate unter dem Einflu
von Katalysatoren.

(Hingegangen am 4. Dezember 1933.)

In einer vor mehr als Jahresfrist erschienenen Arbeit!) haben wir in
Anlehnung an eine Arbeit von R. Weiss und K. Woidich?) an mehreren
Beispielen gezeigt, da sich durch Einwirkung von Aryl-magnesium-
halogeniden auf hydro-aromatische Ketone, z.B. Cyclohexanon,
ungesittigte Verbindungen erhalten lassen, welche bei folgender Dehy-
drierung mit Schwefel in Diarylverbindungen iibergehen. Wir
haben uns in der Folgezeit bemiiht, die Dehydrierung durch Katalysa-
toren zu bewirken, um die Bildung schwefel-haltiger Nebenprodukte zu ver-
meiden, die Reinigung der Kohlenwasserstoffe so zu erleichtern und damit
die Ausbeute zu verbessern. Heute sehen wir uns veranlaft, die Ergebnisse
dieser Arbeit, die wir nicht mehr zusammen fortsetzen kénnen, zu veroffent-
lichen.

Zum Zwecke der Dehydrierung wurde ein reines Priparat (5g) I-Phe-
nyl-dialin-A'2, welches durch Einwirkung von Phenyl-magnesiumchlorid
auf o-Tetralon mit nachfolgender Wasser-Abspaltung gewonnen wurde,
iiber Silicagel im Luftstrom mit einer Geschwindigkeit 1 T'ropfen in 5 Sek.
durch ein 67 cm langes Porzellanrohr mit Innendurchmesser 16 mm bei
350° (elektrische Erwirmung) geleitet, in der Hoffnung, so «-Phenyl-
naphthalin in besserer Ausbeute und Reinheit zu erhalten. Am Ende
des Rohres sammelte sich zunichst ein gelbes Ol (2 g), das aber alsbald er-
starrte. Das aus Alkohol umkrystallisierte Priparat schmolz bei 104° und
erwies sich als identisch mit 3-Phenyl-naphthalin (Schmp. 102.5%; Iden-
tifikation durch Misch-Schmp.).

26.7 mg Sbst.: 91.9 mg CO,, 14.2 mg H,0.

CyeH;yp (204.1). Ber. C 94.08, H 5.93. Gef. C 93.90, H 5.95.

1) B. 65, 1337 [1932]. %) Monatsh. Chem. 46, 453 [1925].
5*
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Es war somit neben der Dehydrierung Wanderung des Phenyl-
restes von der «- nach der B-Stellung eingetreten. Ein Versuch mit
a-Phenyl-naphthalin selbst ergab das gleiche Ergebnis.

In der Literatur ist bisher nur durch L. Roux?) bekannt, dall bei der
Friedel-Craftsschen Reaktion unter dem Einflul} von Aluminiumchlorid
hauptsichlich B-substituierte Naphthalin-Derivate entstehen, auch hat der
Forscher die Umwandlung von - in $-Brom-naphthalin mittels Aluminium-
chlorids in bescheidenem MaBe bewerkstelligt. Ahnlicher ist der Wanderung
die beim Durchleiten von 1-Phenyl-inden durch ein glithendes mit Bims-
stein-Stiicken gefiilltes Rohr sich vollziehende Reaktion, welche der eine
von uns (Mayer) zusammen mit A. Sieglitz?%) beschrieben hat. Es wurde
damals die Konstitution des entstandenen Produktes nicht erkannt, weil
infolge eines verdorbenen Katalysators die Hydrierung des Umsetzungs-
produktes nicht gelang und auch die Addition von Brom iibersehen wurde.
So blieb die vorhandene Doppelbindung unerkannt. Spiter haben dann
J. v. Braun und G. Manz5) zeigen konnen, dal die Phenylgruppe wandert
und 2-Phenyl-inden entsteht. Die Arbeit der Genannten war gedacht
als ,,Vorarbeit fiir das Studium des Verhaltens «-arylierter Derivate des
Naphthalins, Tetralins und Dialins, deren durch Dehydrierung zu erwar-
tender Ubergang in das Fluoranthen durch eine derartige Phenyl-Wanderung
eine unliebsame Komplikation erleiden konnte Am Schlusse ihrer Arbeit
sagen die Verfasser: ,,Wir hoffen, dafl3 es uns durch genaue thermochemische
Messungen moglich sein wird, an bereits untersuchten oder dhnlichen neuen
Beispielen die Richtigkeit dieser Annahme** (ndmlich der Tendenz, aus einem
energie-reicheren Gebilde ein energie-drmeres entstehen zu lassen) ,,zu
stiitzen“. Da innerhalb von 4 Jahren eine weitere Verdffentlichung der Ge-
nannten nicht erfolgt ist, so glauben wir unsere Versuche bekannt geben
zu sollen.

a-Phenyl-naphthalin®) lagert sich, wie erwihnt, bei einer Temperatur
von etwa 350° bei Verwendung von Silicagel, Kobaltsilicat und Kupfer-
silicat in 3-Phenyl-naphthalin um. Als treibendes Gas fand Luft, oder Wasser-
stoff, Verwendung. 20g «-Methyl-naphthalin gaben, bei 420° iiber
Silicagel geleitet (1 Tropfen in 10 Sek., mit langsamem Stickstoffstrom)
15.5 g eines Oles, das nochmals durch die Rohre geleitet wurde. Es bleiben
so 7.8 g eines Oles, aus dem beim Abkiihlen 8-Methyl-naphthalin (Roh-
Schmp. 32° Lit. 37—38% auskrystallisiert; Reinigung iiber das Pikrat
(Schmp. 116°, Lit. 115—1179).

a-Athyl-naphthalin wurde bei 420—430° iiber Silicagel geleitet
(1 Tropfen in etwa 8 Sek.), als Treibgas wurde Stickstoff verwandt. Zur
Identifikation wurde aus dem stark griin fluorescierenden Ol mit Pikrin-
siure das Pikrat des B-Athyl-naphthalins isoliert, das bei 73—#%4°

3) Ann. Chim. Physique [6] 12, 289, besonders S. 349 [1887].

4) B. 54, 1397 [1921]. % B. 62, 1059 [1929].

%) Bei dieser Gelegenheit sei erwihnt, dafl der Nachweis von «a-Phenyl-naph-
thalin, da es fliissig ist und kein Pikrat gibt, am besten durch Uberfiihrung in das
Nitroderivat vom Schmp. 135° (Weiss u. Woidich) vorgenommen wird. 2 Tropfen
Substanz werden mit 4 Tropfen Eisessig verdiinnt, dazu vorsichtig eine Ldsung von
2 Tropfen rauch. Salpetersidure in 5 Tropfen Eisessig gegeben, abgekiihlt und angerieben.
Ubrigens ist die Angabe von Weiss u. Woidich, daB sich das Aminoderivat des
a-Phenyl-naphthalins nicht diazotieren 1i8t, nicht zutreffend.
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nach 3-maligem Umkrystallisieren konstant schmolz. (Lit. 71°; Schmp. des
a-Athyl-naphthalin-Pikrats 98—gg?).

I1.6-Dimethyl-naphthalin (reines Priparat der Ges. fiir Teerver-
wertung in Duisburg-Meiderich, das zur Sicherheit nochmals in die
Pikrinsiure-Verbindung iiberfithrt wurde, sich aber als rein erwies) wurde
durch das mit Silicagel gefiillte Rohr bei 400—420° (1 Tropfen in 10 Sek.)
geleitet. Aus 20 g wurden 18.6 g Kondensat erhalten, das in einer Kilte-
mischung zu einem steifen Brei erstarrte, aus dem sich 4 g 2.6-Dimethyl-
naphthalin (Identifikation durch Misch-Schmp.; Schmp. 110—111°% und
Misch-Schmp. des Pikrates (Schmp. 142—143°% isolieren lieBen. Das abge-
trennte Ol kann zu neuen Versuchen Verwendung finden.

a-Isopropenyl-naphthalin?) wurde mit Stickstoff als Treibgas
iiber Silicagel bei einer Temperatur von 420—430° (1 Tropfen in 10 Sek.)
geleitet. In der Vorlage sammelte sich eine &ldurchtrinkte Krystallmasse,
aus der nur Naphthalin isoliert wurde.

Beim Uberleiten von «-Brom-naphthalin iiber Silicagel (1 Tropfen
in 10 Sek.) bei 420—430° wurde ein Ol erhalten, das in der Kiltemischung
erstarrte. Da sich jedoch die Krystalle wegen zu niedrigen Schmelzpunktes
nicht abtrennen liefen, wurde das Ol destilliert. Aus 50 g «-Brom-naphthalin
wurden 42 g Kondensat erhalten: Frakt.I 200—267°: 17 g, wahrschein-
lich z. T. Naphthalin; Frakt. IT 267 —290°: 20 g. — Die Fraktion II
wurde im Kiltegemisch und im vorgekiihlten Glasfilter-Trichter abgenutscht.
Nach dem Abpressen wurden 0.5 g Krystalle erhalten vom Schmp. 52°
(nach dem Umkrystallisieren aus Methanol); Schmp. des f-Brom-naph-
thalins 58.3% (Lit.), Misch-Schmp. 54—56°. Die Pikrinsaure-Verbindung
schmolz bei 80—81° (aus Methanol), der Misch-Schmp. mit der Pikrinsidure-
Verbindung des (-Brom-naphthalins vom Schmp. 84° (Lit. 79° bzw. 819)
lag bei 80—81°.

Es wire fiir uns interessant gewesen, die Versuche auf alkylierte Naph-
thalin-Derivate mit lingeren Seitenketten und auf andere alkylierte und
arylierte Ringsysteme auszudehnen; jedoch war die gemeinsame Fortsetzung
der Arbeit®) nicht méglich.

Frankfurt a. M., November 1933.

%) Shurakowski, C. 1910, I 1144.
8) Die Reaktion auf Naphthalin-Derivate ist durch I. 46823 IVa 1201 (I.-G.) zum
Dtsch. Reichs-Pat. angemeldet.






