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Umesterungen in der Reihe der hydroxylierten
Phenyl-3-naphthylamine)

Von Walther Dilthey und Heinrich Passing

(Eingegangen am 8. Mérz 1939

Benzoyliert man 1-Anilino-2-naphthol (I) nach Schotten-
Baumann in Aceton—Pottasche, so erhilt man 2 isomere
Korper, die trennbar sind, da der eine in wiBrigem Alkali
16slich ist.

Die alkalilosliche Verbindung — offensichtlich ein Phenol —,
fallt auf Zusatz von Siuren aus diesen Lidsungen unverindert
wieder aus. Sie erleidet beim FErhitzen mit alkoholischem
Alkali keine Verinderung, sie bildet kein HCl-Addukt. Thr
Verhalten und die Analysen sprechen fiir das N-Benzoyl-
1-anilino-2-naphthol (II) (Schmp. 202—2039).

Die beim Benzoylieren nach Schotten-Baumann in
Aceton—-Pottasche erhaltene alkaliunldsliche Verbindung wird
in besserer Ausbeute erhalten, beim Schiitteln der Losung des
Alkali-naphtholats mit Benzoylchlorid. Die Verbindung bildet
ein HCl-Addukt. Threm Entstehen, dem Verhalten sowie den
Analysen nach muB sie das O-Benzoyl-1-anilino-2-naphthol (I1T)
darstellen. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 161—162°% Kurz ober-
halb dieser Temperatur erstarrt die Schmelze. Beil 202—203°,
dem Schmelzpunkt des N-Benzoats, tritt erneut Verfliissigung
ein. Die Untersuchung ergibt, daB das O-Benzoat sich in das
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isomere N-Benzoat umgelagert hat. Erwirmt man das O-Benzoat
mit alkoholischem Alkali, tritt bald Lisung ein. Xs hat aber
keine Verseifung zum 1-Anilino-2-naphthol stattgehabt, sondern
Umesterung zum N-Benzoat! Die Umesterung erfolgt manchmal
auch scheinbar ohne #uBeren Anla8 bei der festen Substanz
mit der Zeit. Bei einem Priparat war der Schmelzpunkt nach
etwa 1 Jahr auf 200° gestiegen.

Erhitzt man die Pyridinlésung von 1-Anilino-2-naphthol
mit iiberschiissigem Benzoylchlorid, gelangt man zu einer Ver-
bindung, die kein HCl-Addukt bildet und in wibrigem Alkali
unloslich ist. Es ist das O,N-Dibenzoat (IV) des 1-Anilino-
2-naphthols (Schmp. 166—167°. Beim Erhitzen mit alkoholi-
schem Alkali tritt bald Losung ein. Auf Zusatz von Wasser
fallt nichts aus, erst beim Ansiuern. Die ausgefillte Verbindung
ist mit dem N-Benzoat identisch. Beim Verseifen spaltet sich
also nur die Benzoylgruppe am Sauerstoff ab.

Versuche, die =CO-Gruppe des N-Benzoats mit Natrium-
amalgam zum sekundiren Alkohol zu reduzieren, fithrten unter
Beseitigung des Benzoylrestes zum 1-Anilino-2-naphthol (I)
zuriick.

Es erwies sich als unmoglich, das N-Benzoat des 1-Anilino-
2-naphthols (II) in das O-Benzoat (III) direkt zuriickzuver-
wandeln.

Bislang wurde kein Beispiel fiir Umesterungen vom Stick-
stoff zum Sauerstoff beobachtet, auBer bei rein aliphatischen
Reihen. So zeigen M. Bergmann, E. Brand und F. Dreyer?),
daB sich im O,N-Dibenzoat des y-Amino-propylenglykols durch
Einwirkung von PCl, und wiBriger HCl das Aminobenzoyl zum
benachbarten Sauerstoff verschieben liBt.

In der aromatischen Reihe sind schon friihzeitig Beispiele
fir Umesterungen vom Sauerstoff zum Stickstoff beobachtet
worden. So beschreibt W. Bottcher?), daB bei der Reduktion
von O-Benzoyl-1-nitro-2-naphthol mit Zink und Eisessig ein
alkalilésliches Produkt entsteht, was als N-Benzoyl-1-amino-
2-naphthol zu betrachten ist. K. Auwers?) stellte fest, daB

1y Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 936 (1921).
%) Ber. dtsch. chem. Ges. 16, 1935 (1883).
% Liebigs Ann. Chem. 332, 159 (1904).
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die O-Ester von o-Aminophenolen im allgemeinen nicht existenz-
fahig sind, sondern sich sofort nach ihrer Entstehung durch
Wanderung des Saurerestes vom Sauerstoff zum Stickstoff um-
lagern. Er konnte ferner zeigen, daB bei Acylierung von
o-Aminophenolen der erste Substituent stets an den Stickstoff
geht. J. H. Ransom?) konnte bei der Reduktion von o-Nitro-
phenylcarbonat die freie Aminoverbindung fassen. Das salz-
saure Salz ist trocken bestindig. In wiBrigen Liosungen findet
die Umlagerung in der Kalte langsam, beim Erhitzen augen-
blicklich statt. Die freie Base verwandelt sich beim Stehen
itber Nacht im Exsiceator in Oxyphenylurethan. Es gelang
dem Autor also zu zeigen, daB ein O-Ester eines Aminophenols
zwar existenzfihig, aber schwer isolierbar ist, da leicht Um-
wandlung zum N-Ester erfolgt.

In der vorliegenden Untersuchung konnte dargelegt werden,
daB der O-Ester des 1-Anilino-2-naphthols (III) sich zwar in
den isomeren N-Ester umlagert -— durch Erhitzen oberhalb
des Schmelzpunktes oder mit alkoholischem Alkali — daB er
aber im Gegensatz zu den aus der Reihe des o-Aminophenols
gebrachten Beispielen aus der Literatur verhiltnismibig stabil
ist und, wie die Darstellung zeigt, gleichzeitig mit dem N-Benzoat
entstehen kann.

Die folgende Tabelle (S.29) gibt die erzielten Umsetzungen,
die ein besonders schiones Beispiel derartiger Umesterungen
darstellen, schematisch wieder.

Wiahrend somit diese Umesterung vom O zum N in der
Ortho-Reihe leicht erfolgt, gelang es nicht, sie in der Para-
Reihe zu verwirklichen. p-Oxyphenyl-g-naphthylamin V laBt
sich leicht am Sauerstoff benzoylieren. Der O-Benzoylester VI
kann aber nicht in den N-Benzoylester VII umgelagert werden.
Er liefert auch bei der Verseifung nicht den N-Benzoylester,
sondern das Ausgangsprodukt zuriick. Der N-Benzoylester ist
durch partielle Verseifung des Dibenzoats VIII ebenfalls leicht
zuginglich (vgl. S. 30 oben).

Die Acetylierung von V fithrte zum N-Acetylderivat. Die
Ergebnisse der Benzoylierung konnen also von denen der Acety-
lerang verschieden sein.

1) Ber. dtsch. chem. Ges. 33, 199 (1900).
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Yersuchsergebnisse
1-Anilino-2-naphthol (I)

Nach Literaturvorschrift!) bringt man 1-Brom-2-naphthol?)
mit Anilin zur Reaktion. Man erhilt selbst beim Arbeiten in
Stickstoffatmosphire ein stark verunreinigtes Produkt. Zur
Reinigung krystallisiert man aus hochsiedendem Ligroin um.
Farblose Nadeln vom Schmp. 158—1599 wihrend die ge-
nannten Autoren 153—154° bzw. 155—156° angeben.

6,65 mg Subst.: 0,358 cem N (289, 749 mm).
C,H,;ON Ber. N 6,0 Gef. N 6,1

N-Benzoat des 1-Anilino-2-naphthols (II)
2,35 g Anilinonaphthol, 1,4 g Benzoylchlorid, 2,5 g Pottasche

und 25 cem Aceton werden 2 Stunden im Sieden gehalten,

1y A, Wahl u. R. Lantz, C. R. 175, 173 (1922); Frdl. XIV, 468
(DRP. 865367).

) H. Franzen u. G. Stiuble, J. prakt. Chem. [2] 103, 367 (1921).
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Man gieft in 150 com Wasser, versetzt mit 1,0 g KOH, schiittelt
kraftig, filtriert von geringen Mengen des O-Benzoats ab und
bringt aus dem Filtrat durch CO, das Naphthol zur Ausfallung.
Die Verbindung ist in Benzol 16slich. Man erhilt farblose
Nadeln vom Schmp. 202—203° Sie bildet kein HCl-Addukt.

217,65 mg Subst.: 82,32 mg CO,, 12,92 mg H,0Y). — 6,01 mg Subst.:
0,285 cem N (24° 748 mm).

C,eH,;0,N Ber. C 81,38 H 505 N 413
Gef. ,, 81,2 , 5,28, 4,41

O-Benzoat des 1-Anilino-2-naphthol (III)

Zu der Kklaren Losung von 2,35 g Anilinonaphthol in
150 ccm Wasser, 20 ccm Aceton und 1 g KOH gibt man tropfen-
weise Benzoylchlorid, insgesamt 2,0-—2,6g. Nach jeder Zugabe
wird bis zum Verschwinden des Geruches nach Benzoylchlorid
kraftig geschiittelt. Es findet Substanzausscheidung statt.

Die Verbindung lost sich in Benzol und Ligroin. Man
erhilt durch Umkrystallisieren aus Methanol farblose Nadeln
vom Schmp. 161—162°% Kurz oberhalb des Schmelzpunktes
tritt Erstarren ein. Bei 202—203° schmilzt die Verbindung
zum zweitenmal.

35,00 mg Subst.: 108,99 mg CO,, 16,19 mg H,0.%) — 8,75 mg Subst.:
0,336 cem N (23°, 749 mm).

CysH,,0,N Ber. C 81,38  H 505 N 4,13
Gef. ,, 81,08  , 518  , 436

Die Substanz ist in wibBrigem Alkali unldslich. Sie bildet
ein HCl-Addukt. Sie stellt das O-Benzoat dar. Erhitzt man
letzteres kurze Zeit auf 205—210° und krystallisiert nach dem
Erkalten aus Benzol um, erhilt man eine Verbindung, die nur
noch bei 202—203° schmilzt, kein HCI-Addukt mehr bildet
und sich als N-Benzoat erweist.

Beim Erwirmen des O-Benzoats mit alkoholischem Alkali
tritt Losung ein. Die nach dem Einleiten von CO, aus-
gefallene Verbindung stellt aber nicht das Anilinonaphthol dar,
sondern erweist sich durch ihren Schmp. von 202—203° als
das N-Benzoat.

1) Analyse: cand. chem, Léhe.
%) Analyse: cand. chem. Rgsseler.
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O,N-Dibenzoat des 1-Anilino-2-naphthol (IV)

2,35 g Anilinonaphthol, 3,2 g Benzoylchlorid und 25 ccm
Pyridin werden 8 Stunden erhitzt. Die durch Wasser aus-
gefallte Verbindung ist leicht loslich in Methanol, Aceton,
Benzol und Eisessig, unloslich in wibrigem Alkali. Sie bildet
kein HCl-Addukt. Aus Mittelligroin fallen winzige farblose
Prismen vom Schmp. 166—167° an.

Verseifen der Verbindung mit alkoholischem Alkali fithrt
zum N-Benzoat.

27,10 mg Subst.: 80,70 mg CO,, 11,85 mg H,0. — 9,08 mg Subst.:
0,254 cem N (179, 758 mm).

CyH,, O;N Ber. C 81,23 H 4,78 N 3,16
Gef. ,, 81,21  ,, 4,89  , 3,28

O,N-Dibenzoat
des N-(p-Oxyphenyl)-#-naphthylamins (VIII)

2,35 g des Naphthylamins (V), 8,6 g Benzoylehlorid und
25 ccm Pyridin werden 8 Stunden erhitzt. Dann gielt man
in Wasser. Das Produkt ist leicht 16slich in Benzol und KEis-
essig, schwer loslich in Methanol und Ligroin. Aus Benzol-
Petrolither farblose Krystalle vom Schmp. 145—146° Die
Verbindung ist in wiBrigem Alkali unléslich, sie bildet kein
HOl-Addukt.
18,63 mg Subst.: 55,80 mg CO,, 8,00 mg H,0%. — 5,81 mg Subst.:
0,170 cem N (179 758 mm).
CsoH,;, 0N Ber. C 81,28 H 478 N 8,16
Gef. ,, 8094  , 481  , 3,43

N-Benzoat des N-(p-Oxyphenyl)-A-naphthylamins (VII)

Man erhitzt das Dibenzoat (VIII) wenige Minuten mit
alkoholischem Alkali, wobei Losung eintritt, gieBt in Wasser
und siduert an. Aus 50°/;-igem Methanol farblose Nadeln vom
Schmp. 182—183°% Die Verbindung 18st sich in Kisessig,
Methanol, Benzol und in wiBrigem Alkali. Sie bildet kein
HCl-Addukt.

1) Analyse: cand. chem. Pilzecker.
) Analysen: cand. chem. Weimann.
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21,15 mg Subst.: 63,08 mg CO,, 9,84 mg H,0Y). — 6,64 mg Subst.:
0,258 cemm N (179, 758 mm).
CysH,; O;N Ber. C 81,38 H 5,05 N 4,13
Gef. ,, 81,33  ,, 5,26  ,, 4,47

0-Benzoat des N-(p-Oxyphenyl)-8-naphthylamins (VI)

Man 16st 23 g N-(p-Oxyphenyl)-S-naphthylamin (V) in 100 ccm
Aceton, versetzt mit 15 g Pottasche und 14 g Benzoylchlorid,
erhitzt 1 Stunde am RiickfluB und gieBt dann in Wasser. Die
Verbindung ist unloslich in wiBrigem Alkali, 16slich in Ligroin,
Benzol, Chlorbenzol. Zum Umkrystallisieren eignen sich Eis-
essig und Athanol. Aus letzterem erbilt man farblose Kry-
stalle vom Schmp. 1656—166° Beim Losen in Benzol und
Einleiten von HCI fallt das Hydrochlorid vom Schmp. 181 —-183°
aus. Lost man es in Pyridin und gieBt in Wasser, erhilt man
die Base vom Schmp. 165—166° zuriick.

Zur Verseifung erhitzt man den Kster einige Minuten mit
alkoholischem Alkali, versetzt mit Wasser und leitet in die
klare Losung CO, ein. Dabei fallt das schwach blaustichig
gefarbte Phenol aus. Es zeigt den Schmp. 185° Hierdurch
ist die Stellung des Benzoylrestes am Sauerstoff bewiesen.

Das O-Benzoat wird ebenfalls erhalten, wenn man den
fein gepulverten Ausgangsstoff in Wasser suspendiert, unter
Rithren in Stickstoffatmosphiire mit der berechneten Menge
Alkali versetzt und schlieBlich unter gelindem Erwirmen Ben-
zoylchlorid zufiigt.

26,32 mg Subst.: 78,53 mg CO,, 12,40 mg H,0. — 7,29 mg Subst.:
0,275 cem N (20 757 mm).

C,H,0,N  Ber. C 81,38 H 505 N 4,13
Gef. ,, 81,37 » 9,27 » 4,39

Versuche zur Herstellung des unsymmetrischen Thioharn-
stoffs aus dem O-Benzoat des N-(p-Oxyphenyl)-3-naphtbylamins
verliefen ergebnislos.

N-Acetyl-N-(p-oxyphenyl)-B-naphthylamin durch
Acetylieren von N-(p-Oxyphenyl)-S-naphthylamin (V)

Alle Acetylierungsversuche ergaben nur N-Acetat, wihrend
Diacetat und O-Acetat nicht erhaltlich waren.

) Analysen: cand. chem. Weimann.
Journal f. prakt. Chemis [2] Bd. 153. 3



34 Journal fiir praktische Chemie N.F. Band 153. 1939

12 g des Naphthylamins (V) werden in 50 ccm Aceton ge-
16st, mit 8 g Pottasche und 5 g Acetylchlorid versetzt und dann
1 Stunde am RiickfluB erhitzt. Man gieBt in Wasser, krystalli-
siert aus Athanol um und erhilt farblose Stibchen vom Schmelz-
punkt 231—232°,

Der Versuch fithrt obne Zusatz von Pottasche zum gleichen
Ergebnis, auch bei Anwendung von Eisessig oder Acetanhydrid
als Losungs- bzw. Acetylierungsmittel.

Die Verbindung 16st sich in der Kilte in wibBrigem Alkali.
Der nach Siurezusatz erhaltene Niederschlag hat den Schmp. 231
bis 232° Es hat also keine Verseifung stattgefunden. Hier-
durch ist die Stellung der Acetylgruppe an Stickstoff bewiesen.

82,62 mg Subst.: 93,25 mg CO,, 16,23 mg H,0. — 6,24 mg Subst.:
0,290 cem N (23° 749 mm).

C,sH,,0,N Ber. C 17,93 H 546 N 5,06
Gef. ,, 77,96  ,, 55T  , 528





