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RoLF HUISGEN und WoOLF DIETER ZAHLERD

Weitere intramolekulare Arylierungen in der Naphthalin-
reihe und ihr Mechanismus?

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit Miinchen

(Eingegangen am 12. September 1962)

Naphthalin-(2)-Derivate, die {iber Athersauerstoff, N-Methyl-Funktion oder

Methylengruppe mit der o-Stellung eines Benzoldiazonium-Ions verkniipft sind,

gliedern bei der intramolekularen Arylierung den Ring angular und linear an

im Verhiltnis 2.5, 1.3 bzw. 1.0. Der Mechanismus und die Besonderheiten

dieser auBergewdhnlich unselektiven elektrophilen aromatischen Substitution
werden diskutiert.

Bei der Cyclisierung des diazotierten 2-[o-Amino-benzoyl]-naphthalins in saurem
Medium werden die Reaktionswege zum angularen und linearen Benzofluorenon im
erstaunlich geringen Verhiltnis 2.4:1 beschritten3. Dabei blieb offen, ob dieser
Mangel an Selektivitit der intramolekularen Arylierung allgemein eigen ist oder ob
hier eine zufillige Kompensation von Substituenteneffekten vorliegt. Wire das letztere
der Fall, dann sollten elektronenliefernde Briicken R in Formel XXXIV (S. 754) die
als elektrophile Substitution aufgefaBte innermolekulare Arylierung im Sinne stark
bevorzugter oder ausschlieBlicher 1-Substitution des Naphthalinkerns (angulare
Anellierung) lenken.

A. 2-[0-DIAZO-PHENOXY]-NAPHTHALIN

o-Dinitrobenzol erwies sich einer nucleophilen Substitution durch Natrium-3-naphtholat
in siedendem Athanol zuginglich; mit o-Nitro-chlorbenzol wurden nur Harze erhalten. Das
2-[o-Nitrophenoxy]-naphthalin (I) lieB sich leicht katalytisch zum Amin II hydrieren.

Das Diazoniumsalz V ist ungewdhnlich stabil, wofiir moglicherweise die zusétzliche
Beteiligung der Chinondiazid-Grenzformel verantwortlich ist. Schon C. GRAEBE und
F. ULLMANNY vermerkten die Thermostabilitit des diazotierten o-Amino-diphenyl-
dthers, aus dem sie erstmals Dibenzofuran bereiteten.

copsilicons

1 :R=NO, ! ha
11 :R=NH, 0

I11: R=0H

IV:R=C3H5 v

1 Aus der Dissertat. W. D. ZAHLER, Univ. Miinchen 1955.

2) QOrientierungsphinomene bei der Substitution aromatischer Bicyclen, V
3) R. HuisGeN und W. D. ZAHLER, Chem. Ber. 96, 736 [1963].

4) Ber. dtsch. chem. Ges. 29, 1876 [1896).
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Erst nach 25stdg. Kochen in 3n H,SO4 war der Zerfall von V beendet. Die Auf-
arbeitung des abgeschiedenen Teers ergab 18 —209 der reinen Benzo-naphtho-furane
VI und VII (Tab. 1). Die Schwerloslichkeit des linearen Isomeren VII (,,Brasan‘) in
Methanol sowie die Kristallisation des angularen VI als Pikrat ermdéglichten eine
Trennung. Das Isomerenverhéltnis betrug 2.5 : 1 zugunsten von VI (Vers. 1 der Tab. 1).
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Wihrend das Benzo[blnaphtho[2.3-d]furan (VII) mit den Literaturdaten iibereinstimmte,
wich das angulare Isomere VI nicht unerheblich ab. Das farblose Benzo[b]naphtho[1.2-d]furan
(VD) schmilzt namlich bei 41° (Lit.-Schmp. 296°5); 162°6); 31—32° 7)), was durch eine un-
abhiingige Synthese bestitigt wurde. Das aus 1-Nitro-2-chlor-naphthalin bereitete VIII wurde
zum 2-Phenoxy-naphthylamin-(1) (IX) hydriert. Dessen Diazoverbindung, die weniger ther-
mostabil ist als V, lieferte beim Verkochen in saurer L&sung das hier eindeutige VI.
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IX:R=NH,
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Von den Nebenprodukten der Cyclisierung des Diazonium-Ions V war nur der geringere
Teil niedermolekular; es entstanden mehr als 709 ,,Diazoharze. Aus dem Neutralanteil
wurden 0.3% [2-(3-Naphthoxy)-benzol]-{1 azo 1)-naphthol-(2) (X) isoliert, identisch mit
dem Azofarbstoff aus V und alkalischem B-Naphthol. Ob bei der langen Reaktionszeit eine
bescheidene Menge des Diazonium-Ions V einer Hydrolyse in Benzol-o-diazooxyd und
3-Naphthol unterlag oder ob X aus einem Azokupplungsprodukt zwischen 2 Molekeln V
hervorgeht, sei dahingestellt.

Der in 27 NaOH ldsliche Anteil ergab neben 3% des zugehdrigen Phenols III ca. 0.2%
Phenol-(2 azo 1)-naphthol-(2) (XII), identisch mit einem authent. Priparat. Man geht
wohl nicht fehl in der Annahme, daB es zu einer ,,Eigenkupplung'® gegen die Phenoldther-
gruppe kommt ; wir vermuten, daB der siebengliedrige Azoither-Ring in XI zu XII hydrolysiert.

Bei der Thermolyse des diazotierten II wurde das Produktgemisch von steigender Schwefel-
siurekonzentration der Zerfallsldsung nur unwesentlich beeinfluBt; insbesondere gilt dies
fur das Verhiltnis der isomeren cyclischen Ather VI und VIIL. Im Gegensatz zu Kupfersulfat
16ste Kupfer eine Beschleunigung der Stickstoffabspaltung aus, ohne das Isomerenverhiltnis
deutlich zu beeinflussen.

5) C. GRAEBE und J. v. Arx, Liebigs Ann. Chem. 209, 141 [1881].
6) W. KNAPP, J. prakt. Chem. [2] 146, 113 [1936].
7) J. N. CHATTERIJEA, J. Indian chem. Soc. 33, 339 [1956]; C. A. 51, 2721 [1957].
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Tab. 1. Thermolyse des diazotierten 2-[o-Amino-phenoxy]-naphthalins.
Vers. 1: 25stdg. Kochen in 3n H2SOy4; Vers. 2: 66stdg. Kochen
der mit Benzol geriihrten Lésung in 1.51 H,SOy; Vers. 3: Photolyse des
V-Chlorids in Tetrahydrofuran bei 16°

VYersuche 1 2 3

Benzo-naphtho-furane, % VI + VII 18 15 —
Verhiiltnis VI/VII 2.5 3.2 —
% 2-I3-Naphthoxy]-phenol (1II) 2.9 1 —
% Azofarbstoff X 0.3 — -
%, Azofarbstoff XII 0.2 0.2 —
% 2-[B-Naphthoxy}-biphenyl (IV) - 3 -
%, 2-Phenoxy-naphthalin - — 30

Das Uberhandnehmen der Harzbildung im alkalischen Medium erlaubte es nicht,
das diazotierte II unter den Bedingungen der GoMBERG-Reaktion® umzusetzen.
Immerhin untersuchten wir den Zerfall in der mit Benzol geriihrten, 1.5n schwefel-
sauren Losung des Diazoniumsalzes in der Siedehitze (Nr. 2 der Tab. 1). Dabei stieg
das Verhiltnis VI/VII auf 3.2 an. Daneben traten 3 % des 2-{3-Naphthoxy}-biphenyls
(IV) als Produkt der radikalischen Benzol-Arylierung auf. Da der groBere Teil der
Diazoverbindung unter den skizzierten Bedingungen iiber das Diazonium-Ion der
polaren Cyclisierung unterlag, diirfte das Isomerenverhiltnis der radikalischen Cycli-
sierung groBer als 3.2 sein.

D. F. pETAR und S.V. SAGMANL1I? konnten die Bildung des Dibenzofurans aus diazo-
tiertem o-Amino-diphenylither bei der alkalischen Gomberg-Reaktion mit Benzol zugunsten
des 2-Phenoxy-biphenyls unterdriicken. Bei der ,,Verkochung® der sauren Diazoniumsalz-
18sung isolierten die amerikan. Autoren bis zu 459 Dibenzofuran, ohne die Bildung von
o-Hydroxy-diphenylidther zu beschreiben.

Bei der zum Vergleich studierten Photolyse des diazotierten o-Amino-diphenyl-
idthers in verd. Schwefelsiure beobachteten wir eine starke Lenkung im Sinne der
Phenolbildung; neben 44 %, o-Hydroxy-diphenylither isolierten wir nur ca. 1% Di-
benzofuran. Die Photolyse in methanolischer Salzsiure lieferte o-Methoxy-diphenyl-
dther, daneben etwas Diphenylither als Reduktionsprodukt, aber praktisch kein
Dibenzofuran.

Auch bei der Photolyse des kristallisierten Diazoniumchlorids V in Tetrahydrofuran
trat mit der Bildung von 309 2-Phenoxy-naphthalin die Reduktion ganz in den
Vordergrund (Vers. 3, Tab. 1).

B. 2-[N-M'ETHYL-N-(Q—NAPHT!-IYL)—AMINO]—BENZO&DIAZONIUMSALZ

Die Einwirkung von ilberschiissigem B-Naphthylamin auf o-Nitro-chlorbenzol bei 200°
in Gegenwart von Natriumacetat ergab 439 N-[3-Naphthylj-o-nitroanilin (XIII) neben
Dibenzo[a.k]phenazin (XVIII); letzteres ging aus der Dehydrierung des Naphthylamins

8) M. GoMBERG und W. E. BACHMANN, J. Amer. chem. Soc. 46, 2339 [1924).
9 J. Amer. chem. Soc. 72, 965 [1950]; vgl. D. F. pE TAR und TH. E. WHITELEY, ebenda 79,
2498 [1957].
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hervor10), Bei der Arylierung des o-Nitro-anilins mit 8-Chlor-naphthalin11) erhielten wir nur
59 XIIIL. Die Bucherer-Reaktion des o-Nitro-anilins mit 2-Hydroxy-3-naphthoesiure schei-
terte an der geringen Basizitit des Amins.

Seps (

X1 :R=H, R'=ND,
XIV :R=CH, R'= NU,
XV :R=CH, R'=NH,
XVI :R=H, R=NH,
XVI1:R=H, R'=NICH,}-C0-CH,

An die Methylierung von X11I mit Dimethylsulfat und KOH in Aceton zu XLV schlo8 sich
die glatte katalytische Hydrierung der Nitrogruppe zum N-Methyl-N-{8-naphthyl]-o-phenylen-
diamin (XV) an. Die Umsetzung des o-Phenylendiamins mit 2-Hydroxy-naphthoesiure-(3)
und Hydrogensulfit ergab 85 % XVI; leider vollzog sich die Methylierung des ¥N-Monoacetyl-
Derivats von XVI mit 95-proz. Ausbeute am Carbonamid-Stickstoff zu XVII.

H
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Wihrend die Thermolyse des diazotierten N-Methyl-2-amino-diphenylamins 60 %
N-Methyl-carbazol ergab!2), waren die Ergebnisse mit diazotiertem XV enttiuschend.
Schon bei der Diazotierung in 37 H>SO4 bei 0° schieden sich 12—20%, eines Azo-
korpers (Schmp. 164°) ungeklirter Konstitution ab. Auch beim Erwirmen des in
6n H,SO4 diazotierten Amins XV (Versuch 4 der Tab. 2) kam es zu weitgehender
Azokupplung. Ein zu 18 % isolierter Farbstoff C;7H;sN3O (Schmp. 128°) erwies sich
wider Erwarten nicht mit authentischem XIX identisch. Daneben traten 1—29; der
N-Methyl-benzocarbazole XXI und XXII auf, die beim Arbeiten in 9n Saure ganz zu-
gunsten der Harzbildung ausblieben.

- o,
N
O O -CH, OO O

XXl XXII

Erst die Bestrahlung mit Quecksilberlicht war als Weg zu XXTI und XXII ergiebiger;
die ersten Photolysen in stark saurem Medium fiithrten zu 4—79;. Es erwies sich als
zweckmiBig, die UV-Bestrahlung des diazotierten XV in n H,SO4 vorzunehmen und
abzubrechen, sobald die Stickstoff-Entbindung trige wird. Losungen, aus denen nach
60—90 Min. 50 —80% des Diazostickstoffs ausgetreten waren, lieferten 19—40%; am

10) AuBler der Chlorkalk-Oxydation des 3-Naphthylamins ist die KOH-Schmelze geeignet:
FARBWERKE HokEcHST, Dtsch. Reichs-Pat. 165226 Friedlinder 8, 518 [1908].

1) W, C. J. Ross, J. chem. Soc. {London] 1948, 219.

12) D. H. HEY und R. D. MULLEY, J. chem. Soc. (London] 1952, 2276.
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Gemisch der N-Methyl-benzocarbazole (Beispiel: Nr. § der Tab. 2). Chromatographie
an Aluminiumoxyd und Hochvakuumdestillation dienten der Reinigung, die Photo-
metrie der Losung in konz. Schwefelsdure im Bereich 410—430 my. der quantitativen
Isomerenanalyse. Die beiden Richtungen des Ringschlusses wurden ohne grofien
Geschwindigkeitsunterschied genutzt; das Verhéltnis XXI/XXII betrug nur 1.3—1.5.

N-Methyl-benzo|[c]carbazol (XXI) war schon bekannt. Die Methylierung des Benzo[b]carb-
azols mit Methyljodid und Natriumamid in Toluol fithrte zum noch nicht beschriebenen
N-Methyl-Derivat XXII.

Tab. 2. Cyclisierungsversuche mit diazotiertem N-Methyl-N-[3-naphthyl]-
o-phenylendiamin (XV).
Versuch 4: Diazotierung in 6z H,S04, Thermolyse 30 Min. in 32 H,SO, bei 100°; Versuch 5:
Diazotierung in 3n H;S0,, Photolyse 90 Min. in » H,SO, bei 16°; Versuch 6: Diazotierung
in 92 H,SOy4, 2 Stdn. Photolyse in 4» H;SO, bei 20°

Versuche 4 5 6
N-Methyl-benzocarbazole, % XXI + XXII 1.7 40 3.5
Verhiltnis XXI/XXII — 1.3 1.5
% Azoverbindung C{7H;sN3;O (Schmp. 128°) 18 — -
% Azoverbindung CjgH;1N; (XX7?) - 3 5

Aus den Mutterlaugen der Photolyseversuche lie8 sich ein dritter, ebenfalls ungeklirter
Azofarbstoff zu 4—~109; isolieren. Die Formel C;gHj1 N3 wire mit der entmethylierten cycli-
schen Azoverbindung XX vereinbar.

Zum Vergleich mit den Cyclisierungsdaten der englischen Autorenl2 wurde auch
diazotiertes N-Methyl-2-amino-diphenylamin in » H;SO4 belichtet; zu 609 trat
N-Methyl-carbazol auf.

C. 2-[0-DIAZO-BENZYL}-NAPHTHALIN

Die intramolekulare Arylierung von Verbindungen, in denen die aromatischen Kerne durch
eine Methylengruppe getrennt sind, gehdrt zu den wenigst ergiebigen und wenig untersuchten
Typen.

Die WoLFF-KisHNER-Reduktion des 2-[o-Amino-benzoyl}-naphthalins3 ergab 77%
des Amins XXIII. Die Cyclisierung des diazotierten XXIII vollzog sich unter ver-
schiedenen Bedingungen mit Ausbeuten von 2—7%; an den Benzofluorenen XXVIII

QU0 UL
XXIII:R=NH, @EHI

XXIV:R=0H XXVI :R=-0-
XXV :R=H XXVII:R=-0-50,-0-

und XXIX (Tab. 3). Schnelles Erhitzen auf 100° war vorteilhafter als liingeres Auf-
bewahren bei Raumtemperatur. Nach Chromatographie und Destillation blieb das
schwerlosliche 11 H-Benzo[b)fluoren (XX1IX) in Methanol ungelost; das 7H-Benzolc)-

Chemische Berichte Jahrg. 96 49
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fluoren (XXVIII) kristallisierte nach Einengen bzw. wurde als Komplex mit 2.4.7-
Trinitro-fluorenon13) gefillt.

0 ,
4@ " A

XXV XXI1X

Tab. 3. Zerfall der Diazoverbindung aus 2-[o-Amino-benzyl}-naphthalin in waBr. Lésung

Nr. Reaktionsbedingungen o X.)'ﬁ/nlzl?ﬂu";o%lx Plifrz(; dalillgtire

7 3.5n H;504, 2 Min. bei 100° 34 4.0 27 XXI1V, 7 XXVII
8 3.51 H3SOy4, 7 Stdn. bei 22° 1.8 1.7 21 XXI1V, 12 XXVII
9 3n HCH, 5 Min. bei 100° 2.8 34 XXV, 2.2 XXVI

10 3n HCI, 15 Min. bei 55° 2.3 2.0 XXIV, XXVI

11 3.5n H;SO4 -+ Kupferpulver, 1.2 1.3 12 XX1V

3 Stdn. bei 22°
12 3.5n HS04, UV-Bestrahlung, 1.0 1.0 XX1V, 3 XXV

90 Min. bei 14°

Das Verhiltnis der beiden Benzofluorene schwankte um den 1:1-Wert. Dieser
Mangel an Auswahlvermogen ist umso gravierender, als sich beispielsweise die intra-
molekulare Acylierung der y-[Naphthyl-(2)}-buttersiure ausschlieBlich angular, also
mit elektrophilem Angriff auf die Naphthalin-1-Stellung, vollzicht14),

Unter den Nebenprodukten war der Anteil des 2-{o-Hydroxybenzyl}-naphthalins
(XXIV) erheblich, z. B. 27 % im Versuch 7 (Tab. 3). Aus einem im Hochvakuum bei
240—280° iibergehenden Anteil isolierten wir beachtliche Mengen an dem XXIV ent-
sprechenden Diarylsulfat XXVII. Unseres Wissens wurden derartige Verbindungen
noch nicht bei Diazoreaktionen beobachtet. Da das Rohprodukt entsduert wurde, ist
eine Bildung aus dem Schwefelsdure-monoarylester bei der Destillation unwahr-
scheinlich. Diente Salzsdure als Medium fiir den Zerfall des Diazoniumsalzes (Ver-
such 9), dann lieB sich eine Verbindung C34H,60 fassen, die wir als Diaryldther XXVI
ansprechen. ’

Auch die nicht sonderlich wirksame Kupfer-Katalyse beeinfluBte das Verhiltnis der Benzo-
fluorene nicht (Versuch 11 der Tab. 3). Bei der UV-Bestrahlung schlieBlich war die geringste
Ausbeute an Benzofluorenen zu verzeichnen (Versuch 12 der Tab. 3); unter den Neben-
produkten war 2-Benzyl-naphthalin (XXV) als Desaminierungsprodukt nachweisbar.

D. DISKUSSION DES MECHANISMUS DER IONISCHEN INTRAMOLEKULAREN ARYLIERUNG

Das einfachste vom Diazonium-Ion XXX ausgehende Reaktionsschema liegt in der
Ablosung des Stickstoffs und anschlieBender elektrophiler Substitution durch das
intermedidre aromatische Carbonium-Ion XXXI. Als Nebenreaktion tritt hiufig die

13) M. OrRCHIN und R. A. FRIEDEL, J. Amer. chem. Soc. 71, 3002 [1949].
14) Lit. bei W. S. JounNsoN, Org. Reactions 2, 114 [1944]; vgl. R. HuisGeN und U. RiETZ,
Chem. Ber. 90, 2768 [1957].
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intermolekulare Vereinigung des Kations XXXI mit Wasser oder allgemein nucleo-
philen Agentien X auf.

o ~ =0

- L

XXX HXXXII

Bei einer solchen Konkurrenz von inter- und intramolekularer Reaktion sollte der
nucleophilen Aktivitit des die innermolekulare Substitution erleidenden Kerns ein
bedeutsamer fordernder EinfluB zukommen; der nucleophile Charakter wird von der
Briicke R und anderen vorhandenen Substituenten geprigt. Mit zunehmender Elek-
tronenlieferung seitens R und Substituenten sollte die relative Ausbeute am Ring-
schluBprodukt XXXIII steigen.

Tab. 4. Abhiingigkeit der Ausbeute am intramolekularen Arylierungsprodukt
XXXI1I von der Natur der Briicke R15)

i % Cyclisierungsprodukt
Briicke R in wéBr./ Séilfre & gesgl. mit Kupfer

—CH,;—CH;— 45 78
—CH=CH-— 42 95
—C(CO,H)=CH — 60 86
—N(CH3)—CO— 50 50
—0—-CO—- 6 19
—-0-—-8S0;— 52
—N(CH3)—S0,— 80

—-CO— 65 71
—CH,;— 13 0
—S— 15 30
—0— 14 (45)16) 24
—N(CH3)— 60 67

Die aus Literaturdaten zusammengestellte Tab. 4 verrit bei groBen Ausbeuteunter-
schieden keine Bezichung der erwarteten Art. Beispielsweise gibt bei der SchlieBung
fiinfgliedriger Ringe die elektronenanziehende Carbonylgruppe eine héhere Ausbeute
als die elektronenliefernde Atherbriicke. Die Steigerung der Ergiebigkeit bei Kupfer-
zusatz ist moglicherweise auf einen Wechsel zum radikalischen Chemismus zuriick-
zufilhren¥. Auch ein gréBeres Material iiber die Abhingigkeit der Ausbeute von
Substituenten in jedem der beiden aromatischen Kerne von XXX15) entspricht nicht
der Erwartung fiir eine elektrophile Substitution.

Die unterschiedlichen Reaktionsbedingungen, mehr noch die Verschiedenheit der
konkurrierenden Nebenreaktionen, wecken an der Signifikanz des Ausbeutevergleichs

15) Lit.-Ubersicht: D. F. DETAR, Org. Reactions 9, 409 [1957].

16) 459%, in 50-proz. Schwefelsdure ; die Ausb. mit und ohne Kupfer beziehen sich auf nH,SO4;
vgl. L. ¢.9),

490
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in Tab. 4 Zweifel. Das Verhiltnis von Cyclisierung zur Phenolbildung mit Wasser wire
aufschlufireicher, jedoch wurden die phenolischen Produkte meist nicht quantitativ
erfaBt. Vielfach werden die Phenole auch in Weiterreaktionen einbezogen.

Klarer sollte daher die Bedeutung mesomerer Substituenteneffekte bei den von
XXXIV ausgehenden konkurrierenden Ringschliissen unter Einbeziehung der 1- oder

“ S :
WO '
N; R
XXXV OO XXXV

XXXV

3-Position des Naphthalinkerns in Erscheinung treten. Art und AusmafBl der Neben-
reaktionen ist hier gleichgiiltig, solange die Cyclisierungsprodukte XXXV und XXXVI
nicht selbst in Sekundirreaktionen eintreten.

Die drei ersten Cyclisierungen der Tab. 5 wurden nicht mit der Absicht, angulares und
lineares Annellierungsprodukt sorgfaltig analytisch zu erfassen, unternommen; das Verhéltnis
angular ; linear ist hier mit Vorsicht zu bewerten, zumal auch die Reaktionsbedingungen
recht verschieden sind.

COR = (o)

XXXVl XXXVII

Unter den in Tab. 5 aufgefiihrten Brilcken R tritt auch der anionische Stickstoff’ auf.
Gemeint ist dabei die ULLMANNsche Carbazol-Synthesel7), bei der man §-Aryl-benzotriazole
auf 300—400° erhitzt. R. HUisGEN und G. SORGE!8) fiihrten diese Reaktion mit XXXVII
durch und isolierten praktisch gleiche Quantititen an XXXV und XXXVI (R = NH). Anstelle
des frither als Zwischenstufe angenommenen Biradikals bevorzugen wir jetzt XXXVIII; die
Stickstoff-Absprengung muB hier nicht mit Spinentkoppelung erkauft werden.

Tab. 5. Intramolekulare Arylierung bei Naphthalin-Derivaten XXX1V mit Konkurrenz der
angularen und linearen Cyclisierung

Ringschlufiprodukte

Briicke R %/ (XXXV + XXXVI) angular : linear Lit.
—C(CO;H)=CH 8 ~3.3 19
—CO—N(CH,)— 10 nur angular(?) 20
—~0-S0;- 50 ~32 21
—Co— 66 2.4 3
—CH,— 8 1.0 hier
—N(CH3)— 40 1.3 hier
-0 18 2.5 hier
—Ne— 70 1.¢ 18

17) C. Graesg und F. ULLMANN, Liebigs Ann. Chem. 291, 16 [1896]; F. ULLMANN, ebenda
332, 82 [1904].

18) Liebigs Ann. Chem. 566, 162 [1950].

19) ). W. Coox, J. chem. Soc. [London] 1931, 2524.

20} R. A. AsraMoviTcH, D. H. HEy und R. A. J. LoNgG, J. chem. Soc. {London] 1957, 1781.

21) G. ScHETTY, Helv. chim. Acta 32, 24 [1949].
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Die fiinf Beispiele fiir die SchlieBung fiinfgliedriger Ring in Tab. 5 — von elek-
tronenanziehender bis zu stark elektronenliefernder Briicke R geordnet — zeigen
einen Mangel an Selektivitit, der in zwei Fillen das statistische 1:1-Verhiltnis fiir
XXXV/XXXVI erreicht. Wenn die Verbindungen XXXIV mit Carbonylgruppe oder
Athersauerstoff als Briicke R den angularen und linearen RingschluB in praktisch
gleichem Verhiltnis 2.5 : 1 eingehen, dann kénnen die sonst fiir elektrophile aromatische
Substitutionen so bedeutsamen mesomeren Substituenteneffekte keine Rolle spielen.
Die mesomeren Effekte der Briicke R in XXXIV sollten sich bekanntlich fast ausschlie3-
lich in 1-, nicht aber in 3-Position des Naphthalinkerns auswirken (vgl. 1. ¢.3).

Man muB annehmen, daB das intermediiire Arylkation (analog XXXI) so energie-
reich, so ,heiB* ist, daB nahezu die erstbeste Kollision mit einer o-Position des
korrespondierenden aromatischen Kerns zum Reaktionserfolg fithrt. Dafl das Aryl-
kation nicht der Geometrie eines normalen sp2-Carbonium-Ions entspricht, 148t schon
eine energetische Benachteiligung erwarten. Den zahlreichen zum aliphatischen Car-
bonium-Ion fiithrenden Ionisationen steht nur eine in der aromatischen Reihe gegen-
iiber, nimlich die Abgabe der Stickstoffmolekel aus dem Diazonium-Ion; unter den
bekannten austretenden Gruppen ist N, die bei weitem wirksamste. Die Konkurrenz-
konstante fiir die Aufnahme von CI© bzw. H,O — fiir den Zerfall des Benzoldiazo-
nium-Ions von E. S. LEw1522) gemessen — betrigt fiir das Phenylkation nur 2.5,
wihrend tert.-Butyl- und Trityl-Kation mit 180 bzw. 3000 viel hohere Selektivitdt
zeigen.

Wihrend die radikalische Phenylierung?23) als intermolekulares Gegenstiick der radikalischen
Variante der intramolekularen Arylierung schon lange bekannt ist, wurden elektrophile
Phenylierungen mittels Benzoldiazonium-fluoborats24) noch nicht mit gleicher Grilndlichkeit
untersucht. So liefern etwa Nitrobenzol, Acetophenon oder Methylbenzoat in geringer Aus-
beute Phenylierungsgemische, die zu >909%, 90% bzw. 80 % das m-Isomere enthalten.

Das geringe Auswahlvermogen des Arylkations bringt bei der intramolekularen
Arylierung eine andere Schwierigkeit mit sich. Wenn die Briicke R eine =-Koppelung
zwischen den beiden aromatischen Kernen in XXX vermittelt, sollte eine koplanare
Lage begiinstigt sein. Die Uberschneidung der Wirkungsradien verhindert aber, wie
die Inspektion des Modells aus STUART-BRIEGLEB-Kalotten lehrt, die Einstellung der
beiden folgenden Plankonfigurationen, und zwar bei den zweigliedrigen Briicken R
noch stiirker als bei den eingliedrigen. Immerhin ist die Anndherung an die trans-

-]
N
R R .
g0 O
Ny
cis trans

Konfiguration, die fiir die intramolekulare Arylierung ,.falsche* Form, weit besser
mdglich als eine solche an die cis-Konfiguration. Dieser Faktor sollte die Vereinigung

22) J, Amer. chem. Soc. 80, 1371 [1958].

23) Ubersicht: D. R. AuGoop und G. H. WiLLiaMs, Chem. Reviews 57, 123 [1957].

24) A. N. NesMEYANOV und L. G. MAKAROVA, Izvest. Akad. Nauk SSSR, Otdel khim. nauk
1947, 213; C. A. 42, 5440i [1948]; A. N. NEsMEYANOV, L. G. MakARovA und T. P. ToL-
STAYA, Tetrahedron |London) 1, 145 [1957).
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des bei der Stickstoffabgabe zuriickbleibenden Arylkations mit dem nucleophilen
Losungsmittel begiinstigen, also in widBrigem Medium die Phenolbildung auf Kosten
des Ringschlusses fordern.

Dieses Problem wird etwas entschirft, wenn man sich vor Augen hilt, daB die
Zwischenstufe der elektrophilen Arylierung (XXXII) ein tetraedrisches Zentrum
besitzt, dessen Bildung nicht aus der koplanaren, sondern nur aus einer leicht tor-
dierten Konfiguration XXXI moglich ist. Das Molekiilmodell zeigt des weiteren, daB
es nur einer geringfiigigen Wackelschwingung bedarf, um nach Ablosung des Stick-
stoffs das Carbonium-Zentrum in die fiir die Bildung von XXXII giinstige Distanz
zu bringen. Es sind also jetzt sterische Faktoren, die den Reaktionserfolg von der
,.heifen** Zwischenstufe XXXI aus beeinflussen 25).

Immerbin iiberraschen Ausbeuten an Ringschlu8produkten, die 60 —80%; erreichen
konnen. Wir halten es fiir moglich, da die fiir die Cyclisierung geeignete Konfigu-
ration schon im Diazonium-Ion priformiert wird; eine etwas winkelverdrehte cis-
Form, in der sich der elektrophile Diazonium-Stickstoff iiber der n-Wolke des zweiten
aromatischen Kerns befindet, konnte durch Polarisationskrdfte stabilisiert werden.

Noch weiter ginge die Annahme, daB der zweite aromatische Kern aktiv an der Austreibung
des Stickstoffmolekiils beteiligt ist. Tatsichlich wiesen E. S. LEwis und W. H. HinDs 26) beim
p-Nitro-benzoldiazonium-Ion und dem stark nucleophilen Bromid-Ion eine Sn2-Reaktion
nach. Die Ausbeute an Dibenzofuran aus o-Phenoxy-benzoldiazonium-Ion geht stark zuriick,
wenn man von der Thermolyse zur Photolyse (S. 749) iibergeht; das wire mit einer aktiven
Rolle des zweiten Kerns bei der thermischen Reaktion gut vereinbar. Die guten Ausbeuten
an Fluorenon® und N-Methyl-carbazol (S.751) bei der photochemischen Cyclisierung
Iehren aber, daB es sich hier nicht um ein allgemeines Phinomen handelt. Auflerdem trigt ein
solcher Mehrzentrenmechanismus der Stickstoff-Austreibung dem Mangel an Selektivitiit
gar nicht Rechnung,

Diese Gesichtspunkte sind weit davon entfernt, die in der Naphthalin-Reihe
beobachteten Verhiltnisse von angularem zu linearem RingschluB (Tab. 5) im einzelnen
verstindlich zu machen. Das Modell 148t einen hemmenden EinfluB der peri-Position
auf den RingschluB unter Einbeziehung der 1-Stellung iibrigens nicht erkennen.

Eine recht spekulative Hypothese, deren Beweis vielleicht ebenso schwierig ist
wie ihre Widerlegung, fiihrt einen Schritt weiter. Danach greift das Carbonium-Ion
zundchst den o-Wasserstoff des zweiten aromatischen Restes unter Bildung einer

BlcesElepoiens
~QL0 — N0 - G0

XXXIX

25) Schon D. H. HEY und R. D. MULLEY 12} erkliarten die hoheren Ausbeuten bei der Schlie-
Bung sechsgliedriger Ringe mit dem geringeren Abstand der Zentren, zwischen denen die
neue Bindung auftritt.

26) J. Amer. chem. Soc. 74, 304 [1952].
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hydridverbriickten Zwischenstufe XXXIX (2 Elektronen fiir 2 Bindungen) an. Unter
den zahlreichen Mesomeriemoglichkeiten finden sich auch solche, bei denen die Briicke
Elektronen liefert oder iibernimmt; auch diese Grenzformeln sind aber ausnahmslos
mit Elektronensextett behaftet. Fiir die Stabilisierung solcher Zwischenstufen ist also
der mesomere Effekt der Briicke R oder anderweitiger Substituenten viel weniger
bedeutsam als bei der normalen aromatischen Substitution. Im Gegensatz zur letzteren
vermogen elektronenliefernde und -anziehende Gruppen R einen geringen Beitrag zu
XXXIX zu leisten. Die Moglichkeit biradikaloider Grenzformeln (spingekoppelt)
sei am Rande erwihnt.

Die Bildung der Zwischenstufe XXXIX hat im RingschluB von 2-[o-Halogen-phenyl}-
benzoldiazoniumsalzen zu den stabilen Halogenonium-Ionen XL27 eine Parallele. Fir die
Cyclisierung des Diphenylsulfids mit Phenylnatrium zu Dibenzothiophen, also eine intramole-
kulare anionische Arylierung, schlugen A. LUTTRINGHAUS, G. WAGNER-V. SAAF, E. SUCKER und
G. BorTH?28) die Zwischenstufe XLI vor; hier tritt eine Protonbriicke auf, deren Hydrid-
Analogon in XXXIX vorliegt.

SRe

Man konnte sich vorstellen, daf sich im planen Kation XXXIX die Bindungsbe-
ziechung zwischen den Kern-o-Positionen etabliert und das Proton mit geringem
Aktivierungsbedarf aus dem Bindungssystem ,,herausgedriickt* wird. Wenn XXXIX
energetisch giinstiger als XXXI, die Bildung des ersteren also irreversibel ist, dann
wiirde in den analogen Zwischenstufen der Naphthalinreihe die Richtung des Ring-
schlusses bereits festgelegt sein. Dem aus Tab. 5 ersichtlichen Einflu der Briicke R
wiirde der skizzierte mechanistische Weg, auf den wir uns keineswegs festlegen moch-
ten, besser Rechnung tragen 29,

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE
Cyclisierungsversuche mit diazotiertem 2-[ o-Amino-phenoxyj-naphthalin

2-[o-Nitro-phenoxy]-naphthalin (I): In 500 ccm wasserfreiem Athanol 18ste man 7.32 g
Natrium (0.318 g-Atom) und anschlieBend 48.0 g reines 8-Naphthol (333 mMol). Beim Riick-
fluBkochen mit 50.4 g o-Dinitrobenzol (300 mMol) und 1 g GATTERMANNschem Kupferpulver30)
firbte sich die Losung dunkel; nach 30 Min. setzte die Abscheidung des Natriumnitrits ein,
die nach 3 Stdn. mit ca. 709, der berechneten Menge beendet war. Beim 6stdg. Einblasen von
Wasserdampf wurden Losungsmittel sowie fliichtige Komponenten entfernt. Den Riickstand
digerierten wir mit 600 ccm Benzol und 10-proz. Natronlauge. Die gewaschene und getrocknete
schwarze Benzollsung wurde an einer Aluminiumoxyd-Siule (80X 2cm) von firbenden
Verunreinigungen befreit und mit Benzol nachgewaschen. Das immer noch rote Eluat engten
wir auf 40—50 ccm ein und versetzten mit 1.2/ heiBem Ligroin. Bei Raumtemperatur de-
kantierte man von dunklem Ol ab, worauf sich aus der L8sung beim mehrtigigen Aufbewahren
27) R. B. SANDIN und A. S. HAy, J. Amer. chem. Soc. 74, 274 [1952].

28) Liebigs Ann. Chem. 557, 46 [1947]. .
29) Das [ :1-Verhiltnis fur R = —N®— in Tab. 5 hingt vielleicht mit der hohen Reak-

tionstemp. (300 —450°) zusammen.
30) L. GATTERMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 23, 1219 [1890].
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im Kihlschrank die blaBgelben SpieBe des Nitrodthers I abschieden. Die Mutterlauge wurde
mit dem Olanteil erneut aufgekocht und ergab nach Einengen eine weitere Kristallfraktion:
zus. 24—28 g I (30—35%) mit Schmp. 58.5—60°. Die aus 5 Teilen Methanol umgeldste
Verbindung schmolz bei 59.5—60.5° (Lit.-Schmp.31); 58°),

2-[0-Amino-phenoxy]-naphthalin (II): 20.0 g I wurden in 420 ccm Methanol mit 60 mg
Platinoxyd bei 20° hydriert; innerhalb von 3 Stdn. betrug die Wasserstoffaufnahme 6.02 !
(101%). Aufbewahren im Kiihlschrank und schrittweises Einengen ergab 13.5—14.5g
(76 —82 %) blaBgelber Kristalle; die aus 5 Teilen Methanol oder 20 Teilen Ligroin umgelosten
farbl. seidigen Nadeln zeigten Schmp. 81 —82°,

CisH(3NO (235.3) Ber. C81.68 H5.57 Gef. C82.03 H5.51

Hydrochlorid, Schmp. 187—190° (konz. Salzsiure); N-Acetyl-Derivat, Schmp. 97.5—98.5°
(Benzol/Ligroin).
C1gH sNO; (277.3) Ber. N5.05 Gef. N5.13

Versuch 1

6.00 g II (25.5 mMol) wurden portionsweise in der Reibschale mit 280 ccm 22 H,SOy4
digeriert. Die Suspension des Sulfats versetzte man mit 15 ccm konz. Schwefelsiure und di-
azotierte bei 0° unter Rithren innerhalb von 30 Min. mit 3.52 g Natriumnitrit (51 mMol) in
30 ccm Wasser. Nach Absaugen von etwas Ungeldstem wurde mit 3 g Harnstoff bei Raum-
temp. bis zum AbschluB der Gasentwicklung geriihrt. Die nach Zusatz von 40 ccm Wasser
3n schwefelsaure Diazoniumsalzldsung kochten wir unter RiickfluB, wobei nach ca. 25 Stdn.
der Test mit alkalischem B-Naphthol negativ war.

Den zihen schwarzen Teer nahmen wir in 200 ccm Benzol auf und zogen mit 4 X 30 ccm
2n NaOH aus. Nach Waschen und Trocknen wurde die benzol. Lésung auf 20 ccm eingeengt
und auf eine Aluminiumoxyd-Siule (40 x 2 cm) aufgegossen. Man eluierte so lange mit Benzol,
bis eine breite, rote Zone am unteren Ende der Sdule angekommen war und die Séule im
UV-Licht nicht mehr die hellgelbe Fluoreszenz der Benzo-naphtho-furane zeigte. Beim Ein-
engen des Eluats auf wenige ccm kristallisierte hiufig schon etwas VII aus. Das bei 150—190°/
0.003 Torr im Schmitt-Coutelle-Kolben32) destillierte Produkt hinterlieB beim Auskochen
mit 20 ccm Methanol 260 mg praktisch reines Benzo/b/naphtho[2.3-d]furan (V11) mit Schmp.
204—204.5° (Lit.-Schmp. : 202°33); 208 —209° 34)). Aus der etwas eingeengten Methanolldsung
wurden weitere 18 mg VII, zusammen 5.0, isoliert.

Die methanol. Mutterlauge versetzte man in der Hitze mit 800 mg Pikrinsdure in 15 ccm
Methanol, worauf sogleich die Kristallisation des VI-Pikrats begann; weitere Anteile ergab
das Einengen der Mutterlauge: 1436 mg orangefarbene Nadeln mit Schmp. 124 —124.5°
(Methanol), was 12.7% VI entsprach.

Ci1sH100 - CsH3N307 (447.4) Ber. C59.06 H2.93 Gef. C59.44 H 3.17
Das Pikrat wurde mit Benzol/n NaOH zerlegt. Nach Destillation i. Hochvak. kristallisierte
das farbl. Benzo/b]naphtho!1.2-d]furan (V1) und zeigte nach Umlgsen aus wenig Methanol
Schmp. 40 —41.5°.
CisH10O (218.2) Ber. C88.05 H4.62 Gef. C88.26 H 4.87 Mol.-Gew. 223 (osmometr.)

Nach Elution der Cyclisierungsprodukte wurde aus der Aluminiumoxyd-S#éule die rote
Zone herausgeschnitten und mit Methanol eluiert. Dessen Eindampfriickstand kristallisierte

31 A. A. Levy, H. C. Rans und S. SMmiLgs, J. chem. Soc. [London] 1931, 3264,
32) W. ScumitT und G. CoUuTELLE, Die chem. Fabrik 14, 200 [1941].

33) ST. v. KosTANECKI und L. LLoyD, Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 2193 [1903].
34) R. A. RoBinsoN und E. MoOSETTIG, J. Amer. chem. Soc. 61, 1148 [1939].
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aus Ligroin: 18 mg (0.3 %) rote Nadeln des /2-(B-Naphthoxy)-benzol]-{1 azo I y-naphthols-(2)
(X), das nach Umldsen aus Cyclohexan bei 182--183° schmolz. Es war identisch mit einem aus
diazotiertem II und alkalischem B3-Naphthol erhaltenen Priparat.

CasH1sN20; (390.4) Ber. C79.98 H4.65 Gef. C79.51 H 4.86

Der alkalische Auszug der primiren Benzollsung des Reaktionsprodukts wurde angesduert
und schied beim Aufbewahren im Kiihlschrank rote Flocken ab. Aus deren Ldsung in 5 ccm
heiBem Methanol kristallisierten 14 mg (0.2 %) rote Nadeln des Phenol-{2azo 1)-naphthols-(2)
(XII) mit Schmp. 192—193° (Lit.-Schmp.35): 193°). Der Misch-Schmp. sicherte die Identitit
mit einem aus diazotiertem o-Amino-phenol und Natrium-3-naphtholat bereiteten Praparat.

Ci16H12N20, (264.3) Ber. C72.71 H4.58 N 10.60 Gef. C73.03 H4.36 N 10.74

Der Riickstand der methanol. Mutterlauge vorstehenden Azofarbstoffs kristallisierte aus
Ligroin: 173 mg (2.9%) 2-[o-Hydroxy-phenoxy]-naphthalin (I111) mit Schmp. 105—105.5°
nach Umldsen aus Petrolither.

C1cH120; (236.3) Ber. C81.34 H5.12
Gef. C81.48 H4.96 Mol.-Gew. 237 (osmometr., Benzol)

Versuch 2: Die Diazoniumsalzlésung aus 2.00 g I7 (8.5 mMol) in 120 ccm 1.57 H,S04
wurde mit 100 ccm Benzol versetzt und unter energischem Riihren 66 Stdn. riickflieBend
gekocht, Da noch immer V nachweisbar war, wurde die wiBr. Phase getrennt noch 10 Stdn.
zum Sieden erhitzt. Aus dem Neutralanteil lieBen sich 0.92 g bei 120—180°/0.001 Torr
destillieren, Die Benzo-naphtho-furane wurden wie oben aufgearbeitet. Nach Aufnehmen
des Mutterlaugenriickstandes in Methylenchlorid wurde die iiberschiiss. Pikrinsiure mit
Alkali ausgezogen und der Neutralanteil erneut destilliert. Aus Methanol kristallisierten
80 mg (3.2%) 2-/B-Naphthoxy]-biphenyl (IV) in farbl., bei 73.5—74° schmelzenden Nadeln.

C2Hi6O (296.4) Ber. C 89.16 H 5.44 Gef. C88.78 H 547 Mol.-Gew. 294 (osmometr.)

Versuch 3: 6.0 mMol II-Hydrochlorid wurden in 5 ccm Methanol und 0.7 ccm methanol.
n HC1 mit 12 mMol Athylnitrit bei 0° diazotiert. Auf Zusatz von 100 ccm absol. Ather hin
kristallisierte beim Anreiben das 2-/-Naphthoxy]-benzoldiazonium-chlorid (85%;), das sich
in wiBr. Natriumacetat klar l1gste. 4.5 mMol davon wurden in 6 ccm Wasser und 180 ccm
Tetrahydrofuran im Bestrahlungsgerit UVM (Quarzlampen-Ges. Hanau) 3 Stdn. bei 16°
photolysiert (96 % Stickstoffentwicklung). Die bei 90—140°/0.001 Torr iibergehende Fraktion
des Neutralprodukts kristallisierte aus Athanol: 105 mg farbl. Nadeln des 2-Phenoxy-naphtha-
lins mit Schmp. 45—46°; Lit.-Schmp.36): 47°, Der Misch-Schmp. mit einem authent. Priparat
war ohne Depression.

Ci6H120 (220.3) Ber. C87.24 H5.49 Gef. C87.12 H5.78

Aus der alkoholischen Mutterlauge wurden noch 386 mg des zugehdrigen Pikrars mit Schmp.
106—106.5° isoliert, womit sich die Ausb. am Produkt der reduktiven Desaminierung auf
309 erhdhte.

Unabhingige Synthese des Benzo[b]naphtho[1.2-d]furans (VI)
1-Nitro-2-phenoxy-naphthalin (VIII): 1.50 g Phenol (16.0 mMol) wurden mit 0.65 g KOH
(11.6 mMol) auf 200° erhitzt. Nach Abkiihlen auf 100° wurde mit 2.08 g I-Nitro-2-chior-
naphthalin37) (10.0 mMol) und 0.1 g Kupferpulver versetzt. Die exotherme Reaktion war nach
30 Min. Erwirmen auf 160° beendet. Nach Erkalten wurde mit Benzol digeriert, die Benzol-
16sung mit 27 NaOH und mit Wasser gewaschen, getrocknet, eingeengt und an einer Alumi-
35) G. CHARRIER und G. FERRER1, Gazz. chim. ital. 41, II, 717 [1911}.

36) J. LoeveNIicH und A. LoEeSer, Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 320 [1927].
37) H. H. HopGsoN und E. LEIGH, J. chem. Soc. {London] 1937, 1352.
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niumoxyd-Sdule (15 x 1 cm) gereinigt. Den Riickstand des Benzoleluats destillierten wir bei
170—180°/0.004 Torr: 2.02 g (76 %) blaBgelbe Prismen, die nach Umldsen aus Methanol bei
60— 60.5° schmolzen.

CisH11NO3 (265.3) Ber. C72.44 H4.18 Gef. C72.34 H4.51
Pikrat von VIII: Gelbe Nadeln mit Schmp. 104—104.5° (Methanol).

2-Phenoxy-naphthylamin-(1) (IX): 1.49 g VIII (5.62 mMol) nahmen in 50 ccm Methanol
nach Zusatz von 45 mg Platinoxyd in 50 Min. das berechnete Vol. Wasserstoff auf. Aus der
auf 10 ccm eingeengten Losung schieden sich beim Aufbewahren im Kiihlschrank blaBrote
Nadelbiischel des Amins ab; nach Aufarbeiten der Mutterlauge 769%,. Schmp. des farbl.
autoxydablen Amins: 71—72°,

Ci6H13NO (235.3) Ber. C81.68 H 5.57 Gef. C81.43 HS5.52

Derivate von IX: Hydrochlorid, Schmp. 202 —204° (Zers.) ; N-Acetylverbirdung, Schmp. 193 bis
194° (Methanol); N-Benzoylverbindung, Schmp. 171 —172° (Methanol).

Cyclisierung zu VI: Das in 4 n H;S04 diazotierte IX zeigte nach 2stdg. Erwirmen auf 100°
keine Diazoreaktion mehr. Das neutrale Produkt wurde aus Benzol an Aluminiumoxyd
gereinigt und bei 140—150°/0.001 Torr destilliert. In einer Ausb. von 7% kristallisierte das
bei 40—41° schmelzende VI aus wenig Methanol. Det Misch-Schmp. sowie der des Pikrats
waren ohne Depression mit den Priparaten von S. 758.

Cyclisierungsversuche mit diazotiertem N-Methyl-N-[S-naphthyl]-o-phenylendiamin

N-{B-Naphthyl]-o-nitro-anilin (XUI): 39.4 g o-Nitro-chlorbenzol (250 mMol) und 100 g
reines f3-Naphthylamin (0.70 Mol) wurden mit 40 g wasserfreiem Natriumacetat (0.49 Mol)
am Steigrohr im Olbad innerhalb von 2 Stdn. auf 200° erhitzt. Nach 6 Stdn. bei dieser Temp.
gossen wir die Schmelze noch heiB in eine Reibschale, zerkieinerten nach Erkaiten, teigten
mit 450 ccm 57 HCI an und destillierten nichtumgesetztes Nitro-chlorbenzot (8 —10 g) mit
Wasserdampf ab. Nach mehrstdg. Aufbewahren bei Raumtemp. hat sich im Rilckstand das
rohe XIII als feste schwarze Masse abgesetzt, von der man die Suspension des Naphthylamin-
hydrochlorids durch Dekantieren abtrennen kann. Das gewaschene, getrocknete und gepul-
verte Rohprodukt wurde unter Zusatz von Aluminiumoxyd mit 500 ccm Ligroin (80— 120°)
1 Stde. gekocht. Aus der vorsichtig vom dunklien Teer dekantierten Lésung kristallisierten
beim langsamen Erkalten und Animpfen die roten Nadeln von X/I/I. Durch erneutes Auf-
kochen des schwarzen Riickstandes mit der Ligroin-Mutterlauge wurde eine zweite, weniger
reine Fraktion erhalten, zusammen 22 g (439, bez. auf verbrauchtes Nitro-chiorbenzol).
Nach Umldsen aus Methanol lag der Schmp. bei 110.5—111.5° (Lit.-Schmp.: 110°38);

—113° 11
H2—113710). Ci6H12N202 (264.3) Ber. N 10.59 Gef. N 10.51

Aus dem Riickstand der Ligroin-Extraktion lie8 sich mit viel siedendem Toluol das Di-
benzo/a.h]phenazin (XVIII) auszichen; orangegelbe, bei 281—281.5° schmelzende Blattchen
(Lit.-Schmp.: 284°39); 279°10)). Keine Schmp.-Depression mit einem nach 1. c.10) herge-
stellten Priparat.

N-Methyl-N-[ B-naphthyl]-o-nitro-anilin (XIV): Die Losung von 18.7 g XIII (71 mMol)
in 550 ccm Aceton wurde auf Zusatz von 21.5 g feingepulv. KOH hin violett. Nach Zugabe
von 20 g Dimethylsulfat erwirmten wir die kriftig gerithrte Suspension im 80°-Bad, lieSen
innerhalb einer Stde. weitere 28 g Dimethylsulfat (zus. 5.3 Moldquivv.) einflieBen und erhitzten
2 Stdn. zum Sieden. HeiB wurde vom Kalium-methylsulfat abgesaugt und noch in der Hitze

38) L. A. WARREN und S. SMILES, J. chem. Soc. [London] 1932, 2774.
39} Q. FiscHer und H. Straus, Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 397 [1908].
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mit 220 ccm Wasser versetzt. Aus der klaren Lésung schieden sich beim Aufbewahren im
Kiihischrank ca. 70% recht reines XIV aus. Der auf Wasserzusatz hin ausfallende Rest
bedurfte mehrfachen Umldsens. Aus Methanol kamen rote Prismen mit Schmp. 88 —89°.

C17H14N20; (278.3) Ber. C 73.36 H 5.07 Gef. C73.08 H 5.04

N-Methyl-N-[ B-naphthyl )-o-phenylendiamin-hydrochlorid (XV): 5.56 g XIV (20 mMol), in
250 ccm Methanol suspendiert, nahmen nach Zugabe von 70 mg PtO; bei 20° in 90 Min.
3 Moliquivv. Wasserstoff auf. Die rasch filtrierte Lésung wurde unter LuftabschluB auf 30cem
eingeengt, mit 180 ccm Ather und dann mit 30ccm dther. 2 n HCl versetzt. Nach Aufbewahren
im Kiihlschrank saugte man 4.7 g farbl. Hydrochlorid (829%;) ab, das sich nach Uml&sen
aus Athanol/Ather bei 186 —187° zersetzte.

Ci7H16N2-HCl (284.8) Ber. C71.69 H 6.02 N 9.84 Gef. C72.25 H5.88 N 9.65

Die hochvakuumfliichtige freie Base XV Kkristallisierte nicht; in konz. Schwefelsdure mit
gelber Farbe loslich. Die N-Benzoylverbindung schmolz bei 53—55° (Methanol).

N-[B-Naphthyl }-o-phenylendiamin ( XVI): 0.30 Mol Natrium-2-hydroxy-naphthoat-(3) wur-
den in 900 ccm Wasser mit 0.30 Mol o-Phenylendiamin, 180 g Natriumhydrogensulfit und
3 ccm Dimethylanilin 12 Stdn. ritickflieBend gekocht. Nach mehrstdg. Aufbewahren bei Raum-
temp. digerierten wir den abgeschiedenen grauen Kristallkuchen in der Reibschale mit » NaOH,
wuschen alkalifrei und trockneten (85 % Rohprodukt). Neben der Hochvakuum-Sublimation
war das Umlésen aus Ligroin zur Reinigung geeignet; letzteres fithrte zu 2 Modifikationen
mit Schmp. 84 —85° bzw. 98 —99°, was die Diskrepanz der Lit.-Schmpp. kldrt (97° 40, 84° 18)),
Das farbl. Hydrochlorid zersetzte sich bei 216 —220°.

Die Reduktion von XIII mit Natriumdithionit in alkalischem Medium fithrte zu einem
identischen Pridparat. Die in Benzol mit Acetanhydrid erhaltene N'-Acetyl-Verbindung
schmolz bei 161.5—162.5° (Benzol). Mit Benzoylchlorid/Pyridin wurde das bei 184—185°
schmelzende N’-Benzoyl-Derivat bereitet. Die Methylierung des N’-Acetyl-Derivats in Aceton
mit 1.2 Moldquivv. Dimethylsulfat und gepulv. KOH ergab 95% des bei 173 —175° schmel-
zenden X VII (Benzol).

CioH3sN20 (290.4) Ber. C78.60 H 6.25 N 9.65 Gef. C79.15 H 6.21 N 10.03

Das analog dargestellte N-/f-Naphthyl]-N'-methyl-N’-benzoyl-o-phenylendiamin schmolz bei
190—191°, und zwar von N-Benzoyl— XV verschieden.

Versuch 5

1.00 g XV-Hydrochlorid (3.51 mMol) wurde im Gemisch von 50 ccm Wasser und 6 ccm
konz. Schwefelsdure suspendiert und bei 0° mit 7.0 mMol Nartriumnitrit in 20 ccm Wasser
diazotiert, wobei Rotfirbung auftrat. Nach Zeistdren des Nitrit-Uberschusses mit Harnstoff
wurde von 0.27 g abfiltriert, die noch 0.10 g XV-Hydrochlorid enthielten. Auskochen des
Riickstandes mit Toluol und Einengen erbrachte 0.10 g rote Nadeln mit Schmp. 163 —164°;
die Bruttoformel ist nicht gesichert (Gef. C 67.48, H 4.94, N 17.88). Die Azoverbindung 13ste
sich in konz. Schwefelsdure violett; sie wurde mit Natriumdithionit entfirbt und war in
NaOH 16slich.

Die klare Losung des Diazoniumsalzes verdiinnten wir mit Wasser auf 180 ccm. Nach
90 Min. Photolyse im Bestrahlungsgerit UVM war die N2-Entwicklung mit 52 ccm (80 97)
abgeschlossen; das Reaktionsprodukt hatte sich an der Quarzwand als dunkler Film abge-
schieden. Nach Aufnehmen in Benzol wurde mit 27 NaOH (keine phenolischen Anteile)
und Wasser gewaschen. Die eingeengte Losung brachten wir auf eine Aluminiumoxyd-Séaule

40) 1G-FARBEN AG (Patente); C. 1930 I, 3362.
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(20 x 1 cm) und eluierten mit Benzol. Die N-Methyl-benzocarbazole wanderten rascher als
eine tiefrote Zone. Der Riickstand des blaBgelben Eluats — die Sdule zeigte jetzt unter der
Quarzlampe keine blaue Fluoreszenz mehr — lieferte bei der Destillation (150 — 170°/0.005 Torr)
0.33 g rohes XXI + XXII (41%); das blaBgelbe Gemisch schmolz bei 96—98°. Mit Pikrin-
sidure in Methanol lieBen sich zwar XXI-Pikrat und freies XXII isolieren, jedoch ist diese
Methode zur quantitat. Analyse nicht geeignet. Das Pikrat des N-Methyl-benzo! cjcarbazols
(XXI) kam aus Methanol in schokoladebraunen Nadeln mit Schmp. 171—-171.5° (Lit.-
Schmp.4V: 171°).
C17H 3N -C¢H3N307 (460.4) Ber. C60.00 H 3.50 Gef. C60.09 H 3.42

Das Pikrat von authent. XXI gab keine Schmp.-Depression. Benzo/ c]carbazol8) wurde dazu
in Aceton mit Dimethylsulfat und starker NaOH behandelt. Zu 85 % erhielt man XXI in
farbl., lebhaft blau-fluoreszierenden Nadeln mit Schmp. 116 —117° (Lit.-Schmp.41}): 121°);
XXI 1oste sich griin in konz. Schwefelsdure. Der Komplex mit 2.4.7-Trinitro-fluorenon kam
aus Benzol in braunen, bei 219 —220° schmelzenden Nadeln.

Das N-Methyl-benzo[b]carbazol (XXII), das in konz. Schwefelsaure eine orangefarbene
Halochromie zeigte, wurde ebenfalls mit einem unabhiingig bereiteten Priparat identifiziert.
Wir kochten Benzo[b]carbazol18) mit iiberschilss. gepulv. Natriumamid in Toluol riickflieBend.
Nach Erkalten wurde mit viel Merhyljodid versetzt und 3 Stdn. zum gelinden Sieden erwidrmt.
Den Eindampfriickstand der heiBfiltrierten Losung destillierten wir bei 150 —160°/0.001 Torr.
Aus viel Methanol erhielt man die blaBgelben glinzenden Blittchen von X X171, das kein Pikrat
bildet, in 50-proz. Ausb.; Schmp. 138—139°.

Cy7H 13N (231.3) Ber. C88.28 H 5.67 N 6.05 Gef. C88.61 H 548 N 6.32

Das XX11-2.4.7-Trinitrofluorenonat zeigte Schmp. 240—241°.

Fiir die spektrophot. Isomerenanalyse 15ste man eine Probe des Gemischs XXI 4+ XXII in
konz. Schwefelsiure unter Stickstoff auf. Die Autoxydation machte es erforderlich, nach
5 Min. die Extinktion abzulesen sowie Probe und kiinstl. Gemische vollig gleich zu behandeln.
Die Auswertung entsprach der bei der Photometrie der Benzofluorenone beschriebenen3).
Das Verhiltnis XXI : XXII betrug 1.29. Eine Probe wurde erneut an Aluminiumoxyd chroma-
tographiert und ergab dann 1.34 als Isomerenverhiltnis.

Die erwihnte rote Zone des Chromatogramms lieferte aus Toluol 26 mg rote Nadeln
(3.4%) der Azoverbindung mit Schmp. 170—170.5° (XX ?). Sie war unldslich in NaOH und
wurde von Dithionit leicht reduziert.

Ci6H11N; (245.3) Ber. C78.35 H4.52 N 17.13 Gef. C78.02 H4.90 N 16.77

Versuch 4: 5.00 mMol XV-Hydrochlorid wurden in 6 n H2SO4 mit 1.1 Molidquivv. Natrium-
nitrit diazotiert, wobei kein roter Niederschlag auftrat, aber 21 %, des Hydrochlorids ungelost
blieben. Nach Verdiinnen mit gleichem Vol. Wasser wurde auf siedendem Wasserbad erwidrmt;
nach 30 Min. war die N-Entbindung beendet. Die Aufarbeitung wie oben schlof§ die Chro-
matographie an einer 45X 2-cm-Al,03-S4ule ein. Auf wenig Benzocarbazole folgte eine
tiefrote Zone, die 200 mg des Azofarbstoffs mit Schmp. 127.5 —128° lieferte. Aus Cyclohexan
kamen dunkelrote Nadeln mit grilnem Oberflichenglanz. Die Verbindung 16ste sich in NaOH
und wurde von Natriumdithionit rasch entfdrbt.

C17H;5N30 (277.3) Ber. C73.63 H5.45 N 15.15
Gef. C73.75 H5.52 N 15.04 Mol.-Gew, 273 (osmometr.)

Der Schmp. wurde in der Mischung mit XIX um 25° erniedrigt. 0-Amino-pheno! wurde in
Salzsiure diazotiert und in die methanol. Lésung von N-Methyl-f-naphthylamin, die Kalium-
acetat enthielt, eingetragen. Nach Reinigung an Aluminiumoxyd kristallisierten aus Cyclo-

41) P. FRIEDLANDER, Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 620 [1921].
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hexan die roten Prismen des Phenol-(2 azo 1)-2-methylamino-naphthalins (XIX) mit Schmp.
135—136°,
C17H;;sN3O (277.3) Ber. C73.63 H 5.45
Gef. C73.88 H 5.44 Mol.-Gew. 282 (osmometr.)

Cyclisierungsversuche mit diazotiertem 2-{ o-Amino-benzyl]-naphthalin
2-[0-Amino-benzyl]-naphthalin (XXIII): 16.3 g 2-[0-Amino-benzoyl]-naphthalin3 (66 mMol)
wurden in 170 ccm Diithylenglykol mit 16 ccm 80-proz. Hydrazinhydrat (ca. 260 mMol)
10 Stdn. im 150°-Bad erhitzt. Nach Erkalten versetzten wir mit 8 g gepulv. KOH und er-
wirmten je 2 Stdn. auf 200 und 220°. Das Gemisch wurde auf Eis gegossen und mit Benzol
ausgezogen. Der Riickstand der Benzolphase ging im Schmitt-Coutelle-Kolben32} bei
150—160°/0.001 Torr farblos tber: 11.8 g XXIII (77%) mit Schmp. 63 —63.5° (Methanol).

C17HsN (233.3) Ber. C87.51 H6.48 Gef. C87.41 H6.54

Das Hydrochlorid zersetzte sich bei 207 —208°. Die N-Acetyl-Verbindung kam aus Methanol
in farbl., bei 163 —164° schmelzenden Nadeln. Die verfilzten Nadeln des N-Benzoyl-Derivats
zeigten Schmp. 161 —162° (Methanol).

Versuch 7

1.86 g XXIII (8.0 mMol) wurden mit 10 ccm n H,SO4 aufgekocht und mit der Mischung
von 8 cem konz. Schwefelsdure und 50 ccm Wasser versetzt. Bei 0° wurde innerhalb einer
Stde. mit 16 mMol Natriumnitrit in 25 ccm Wasser behandelt. Nach Beseitigung des tiber-
schiiss. Nitrits mit Harnstoff vollzog sich der Zerfall des Diazoniumsalzes im 100°-Bad in
wenigen Min. Das dunkle Ol nahmen wir in Benzol auf; die mit Natriumhydrogencarbonat
entsiuerte, gewaschene und getrocknete Benzolldsung wurde eingeengt, auf eine Aluminium-
oxyd-Sdule (30 X2 cm) gebracht und mit 150 ccm Benzol nachgewaschen. Den Eindampf-
riickstand des Eluats destillierten wir aus dem Mikrokdlbchen i. Hochvak. unter 0.001 Torr;
bei 130—180° gingen 255 mg (Frakt. A) ilber, bei 240 —280° folgten weitere 220 mg (Frakt. B).

Frakt. A wurde mit 5 ccm heiBem Methanol digeriert. Nach Erkalten wurde von 59 mg
(3.4%) farbl. Bliattchen mit Schmp. 208 —209° abgesaugt; die Lit.42) gibt fiir 1/H-Benzo[b]-
Auoren (XX1X) Schmp. 208° an.

Ci17Hiz (216.3) Ber. C94.41 H5.59 Gef. C94.52 H 5.63

Das 2.4.7-Trinitrofluorenon-Derivat kam aus Benzol in orangefarbenen Nidelchen mit
Schmp. 216—217° (Lit.-Schmp. 13): 222°),

Die methanol. Mutterlauge lieferte beim Einengen 51 mg 7 H-Benzo[c]fluoren (XXVIII)
und aus der Restlauge mit benzolischem 2.4.7-Trinitrofluorenon noch 22 mg der Molekill-
verbindung mit Schmp. 189 —190° (Lit.-Schmp.13): 192°), zusammen 4.0%, XXVIII. Nach
Umldsen aus Methanol stimmte XXVIII in Schmp. und Misch-Schmp. mit einem aus
Benzol[clfluorenon3) durch WoLFr-KIsHNER-Reduktion erhaltenen Priparat (125—126°) Gber-
ein (Lit.-Schmp.13); 127°); farbl. glinzende Tafeln. Rotes Pikratr mit Schmp. 128-—129°
(Lit.-Schmp.13): 131°).

Frakt. B erbrachte aus Methylenchiorid/Methanol 148 mg farbl. Polyeder mit Schmp.
116 —117°, bei denen es sich um 2.2°- Bis-{ f-naphthyl-methyl]-diphenylsulfat (XXVII) handeln
diirfte. Die Verbindung ist alkaliunldslich und zeigte keine OH-Bande im IR.

C34H2604S (530.6) Ber. C76.96 H 4.94 S 6.04
Gef. C76.70 H4.69 S 5.82 Mol.-Gew. 492 (osmometr.)

XXVII-Pikrat: Aus Methanol gelbe Nadeln mit Schmp. 144 —145°,

42) J. TrieLe und A. WANSCHEIDT, Liebigs Ana. Chem. 376, 269 [1910].
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Die Aluminiumoxyd-Siule wurde mit Benzol/Methanol (1:1) eluiert. Der i. Hochvak.
destillierte Eindampfriickstand erstarrte beim Animpfen und zeigte Schmp. 67 —68°; 502 mg
(27%). Aus Benzin kam das 2-[o-Hydroxy-benzylj-naphthalin (XX1V) in farbl. Prismen mit
Schmp. 68.5—69.5° (Lit.-Schmp.43): 69°), identisch mit einem Priparat, das wir durch
WoLrr-Kisuner-Reduktion des 2-[o-Hydroxy-benzoyl]-naphthalins3) gewannen.

C17H140 (234.3) Ber. C87.15 H6.02 Gef. C 86.68 H 5.97
Phenylurethan: Farbl, Nadeln mit Schmp. 135.5—136.5° (Benzol/Petroliather).

Versuch 9: Nach dem Zerfall von 8.0 mMol Diazonium-chlorid in 37 HCl wurde wie oben
aufgearbeitet. Aus 0.14 g hochvakuumdestilliertem, schwerfliichtigem Neutralanteil kristalli-
sierten 25 mg farbl. Nadeln mit Schmp. 123 —124° (Methylenchlorid/Methanol). Vermutlich
liegt 2.2"-Bis-{ B-naphthyl-methyl j-diphenylither (XXV1) vor.

Ci33H60 (450.6) Ber. C90.63 H 5.82 Gef. C90.85 H 5.75

Versuch 12: Das Produkt der Photolyse von 4.8 mMol Diazonium-sulfat in 180 ccm
3.5n H,SO, (Quarzbestrahlungsgerit UVM) wurde in Benzol aufgenommen und i. Hochvak.
destilliert. Nach Abtrennen der Benzofluorene in Methanol nahmen wir den Mutterlaugen-
Riickstand in Benzin auf, worauf 40 mg XXV kristallisierten. Nach Eindampfen wurde erneut
destilliert, worauf aus Methanol mit Pikrinsdure 71 mg 2-Benzyl-naphthalin-pikrat (3.3%) in
orangeroten Polyedern mit Schmp. 88 —90° erhalten wurden; keine Depression mit einem
authent. Priparat.

Ci17H14-CgH3N307 (447.4) Ber. C61.74 H 3.83 Gef. C62.22 H 3.95

Vergleichende Photolysen in der Benzolreihe

N-Methyl-N-phenyl-o-phenylendiamin: 2.4 g der dligen Basel?) (Sdp.;; 179—184°; 13.7
mMol) wurden mit 12 ccm konz. Schwefelsdure in 190 ccm Wasser aufgekocht, bei 0° mit
1.2 Moldquivv. Natriumnitrit diazotiert, mit etwas Harnstoff versetzt und mit Wasser auf
360 ccm erginzt. In 2 Hilften photolysierte man im Bestrahlungsgerit UVM mit Quecksilber-
licht bei 30°. In 60 Min. entwichen 95 % Stickstoff. Das Produkt wurde in Benzo! aufgenommen
und mit 2n NaOH ausgezogen; Ansduern lieferte keinen phenolischen Anteil. Das Neutral-
produkt ging bei 110—112°/0.01 Torr iiber: 1.50 g N-Methyl-carbazol mit Schmp. 78 —84°
(60.5%). Aus Athanol farbl. Schuppen mit Schmp. 88.5—89.5° (Lit.-Schmp.4: 88°); der
Misch-Schmp. mit einem authent. Priparat war ohne Depression.

o-Amino-diphenyldther: 20 mMol Hydrochlorid der Base4s) wurden in 100 ccm Wasser
geldst, mit 11 ccm konz. Schwefelsdure versetzt, bei 0° mit 22 mMol Natriumnitrit in 30 ccm
Wasser diazotiert und nach Harnstoffzugabe auf ein Vol. von 180 ccm mit Wasser aufgefilllt.
Im AnschluB an die Photolyse erbrachte die iibliche Aufarbeitung beim Ansduern des alka-
lischen Extrakts 1.63 g o-Hydroxy-diphenylither (44%), der aus Ligroin mit Schmp. 105 —106°
(Lit.-Schmp.46): 107°) kristallisierte. Vom Neutralanteil gingen nur 30 mg bei 95—105°/
0.008 Torr iiber; einige bei 79— 80° schmelzende Kristalle gaben in der Mischung mit Dibenzo-
furan (Schmp. 83 —84°) keine Depression.

43) O. BEHAGHEL und H. FREIENSEHNER, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 341 [1935].
44) H. BurTtoN und C. S. GiBssoN, J. chem. Soc. [London] 125, 2501 [1924].

45) C. M. SUTER, J. Amer. chem. Soc. 51, 2581 [1929].

46) F. ULLMANN und A. STEIN, Ber. disch. chem. Ges. 39, 622 [1906].





