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69 Verfahren zur Herstellung von Naphthostyril.

@ Naphthostyril der Formel

durch Umsetzung von 1-Naphthylisocyanat mit einer
Losung von wasserfreiem AlCl3 oder AlBrz in einem
aromatischen Halogenkohlenwasserstoff als inertem
Lésungsmittel, wird erhalten, indem man die Reaktion
in homogener Losung unter Verwendung von 700 -1800
ml Lésungsmittel pro Mol 1-Naphthylisocyanat im Tem-
peraturbereich von 140 - 160°C durchfiihrt.

Naphthostyril ist beispielsweise ein bekanntes Zwi-
schenprodukt fiir wertvolle Farbstoffe.
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: PATENTANSPRUCHE
1. Verfahren zur Herstellung von Naphthostyril der For-
mel

HN - C

durch Umsetzungvon 1-Naphthylisocyanat mit einer L5-
sung von wasserfreiem AICl; oder AlBr; in einem aromati-
schen Halogenkohlenwasserstoff als inertem Losungsmittel,
dadurch gekennzeichnet, dass man die Reaktion in homoge-
ner Losung unter Verwendung von 700-1800 ml Losungs-
mittel pro Mol 1-Naphthylisocyanat im Temperaturbereich
von 140-160 °C durchfiihrt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man die Reaktion unter Verwendung von 8001500 ml
Losungsmittel pro Mol 1-Naphthylisocyanat in homogener
Losung im Temperaturbereich von 144-156 °C durchfiihrt.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man — pro Mol 1-Naphthylisocyanat — 1,9-2,5 Mol
AlCl; oder AlBr; in mindestens 350 ml eines aromatischen
Halogenkohlenwasserstoffs unter Erwérmen vollstindig
16st, im Temperaturbereich von 144156 °C mit einer L6-
sung von 1-Naphthylisocyanat in mindestens 300 ml eines
aromatischen Halogenkohlenwasserstoffs versetzt und an-
schliessend abkiihlt und/oder hydrolytisch aufarbeitet, mit
der Massgabe, dass das insgesamt fiir die Reaktion verwen-
dete Losungsmittelvolumen 700-1800 ml betrégt.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man als aromatischen Halogenkohlenwasserstoff als
inertem Losungsmittel einen aus der Reihe der Chlorben-
zole, Chlortoluole, Dichlorbenzole, Dichlortoluole, Tri-
chlorbenzole und/oder Brombenzol einsetzt.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man als inertes Losungsmittel o-Dichlorbenzol oder ein
Gemisch von isomeren Dichlorbenzolen einsetzt.

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man die Reaktionsiésung nach der Hydrolyse dadurch
weiter aufarbeitet, dass man die organische Phase bei Tem-
peraturen von mindestens 70 °C von der wéssrigen, die
Aluminiumsalze enthaltenden Phase abtrennt.

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man nach der Hydrolyse der Reaktionslosung zunichst
die organische Phase bei Temperaturen von mindestens
70°C von der wissrigen, die Aluminiumsalze enthaltenden
Phase abtrennt, mit verdiinnter Alkalilauge bei mindestens
40 °C das Naphthostyril aus der organischen Phase als Alka-
lisalz der 1-Amino-naphthalin-8-carbonsdure extrahiert und
gewiinschtenfalls weiter aufarbeitet.

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man nach der Hydrolyse der Reaktionslésung zunichst
die organische Phase bei Temperaturen von mindestens
70 °C von der wissrigen, die Aluminjiumsalze enthaltenden
Phase abtrennt, gewiinschtenfalls iiber ein sdurebestdndiges
Filter klért, das Filtrat gegebenenfalls einengt, abkiihlt und
den kristallinen Niederschlag isoliert.
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Naphthostyril ist beispielsweise ein bekanntes Zwischen-
produkt fiir wertvolle Farbstoffe. Aus der US-Patentschrift
2 628 964 ist ferner bekannt, dass man Naphthostyril auf fol-
gendem Wege herstellen kann:
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Umsetzung von 1-Naphthylisocyanat mit AlCl; in 0-Di-
chlorbenzol,oder Trichlorbenzol bei 100200 °C unter intra-
molekularer Friedel-Crafts-Acylierung der freien peri-Stel-
lung des Naphthalins, anschliessende Hydrolyse des
AlCl;-Komplexes mit verdiinnter Salzsdure, Entfernung des
organischen Losungsmittels, Zwischenisolierung des rohen
Naphthostyrils, Reinigung iiber die Stufe der Alkali-
salzlosung der 1-Aminonaphthalin-8-carbonséure, saure Re-
cyclisierung zum Lactam und Isolierung des Naphthostyrils
durch Abfiltrieren.

Das Verfahren weist jedoch einige schwerwiegende
Nachteile auf. Um konkurrierende intermolekulare Friedel-
Crafts-Acylierungen und Verharzungen zu vermeiden,
musste in hoher Verdiinnung gearbeitet werden (das in den
Beispielen angegebene Gewichtsverhiltnis von 1-Naphthyl-

- isocyanat zu o-Dichlorbenzol betrigt etwa 1 : 20). Die
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Raumzeitausbeute ist somit gering und es entstehen relativ
hohe Kosten durch das Abdestillieren grosser Losungsmit-
telmengen mit Wasserdampf.

Die Aufgabe bestand darin, das Verfahren so zu verbes-
sern, dass es wirtschaftlich ist.

Es wurde nun gefunden, dass bei erheblich konzentrierter
Arbeitsweise iiberraschenderweise die ausbeutemindernden
Nebenreaktionen vermieden werden kénnen und man zu
sehr reinem Naphthostyril in hoher Ausbeute gelangen
kann, wenn man das Aluminiumhalogenid nicht — wie bisher
empfohlen — in Suspension mit dem 1-Naphthylisocyanat
umsetzt, sondern zunéchst in einem aromatischen Halogen-
kohlenwasserstoff durch Erwirmen vollstindig in Lésung
bringt und hierzu die Losung von 1-Naphthylisocyanat in ei-
nem inerten Losungsmittel zugibt.

Das erfindungsgemdsse Verfahren zur Herstellung von
Naphthostyril der Formel

durch Umsetzung von 1-Naphthylisocyanat mit einer L3-
sung von wasserfreiem AlCl; oder AlBr; in einem aromati-
schen Halogenkohlenwasserstoff als inertem Lésungsmittel,
ist dadurch gekennzeichnet, dass man die Reaktion in homo-
gener Losung unter Verwendung von 700-1800 ml Lsungs-
mittel pro Mol 1-Naphthylisocyanat im Temperaturbereich
von 140-160 °C durchfiihrt.

Geeignete aromatische Halogenkohlenwasserstoffe sind
beispielsweise Chlorbenzol, Brombenzol, Chlortoluole, Di-
chlorbenzole, Dichlortoluole und Trichlorbenzole. Beson-
ders bevorzugt sind 1,2,3-Trichlorbenzol, Dichlortoluole
(Isomerengemisch) und insbesondere o-Dichlorbenzol oder
ein Gemisch isomerer Dichlorbenzole.

Als inerte Losungsmittel fiir 1-Naphthylisocyanat kom-
men ausser den oben genannten aromatischen Halogen-
kohlenwasserstoffen beispielsweise auch aromatische Koh-
lenwasserstoffe wie Toluol, Xylol oder nicht aromatische
Halogenkohlenwasserstoffe wie Perchlordthylen in Betracht.
Bevorzugt verwendet man das gleiche Lésungsmittel wie
zum Losen des Aluminiumhalogenids.

Unter «inerten Losungsmitteln» sind solche Losungsmit-
tel zu verstehen, die unter den Reaktionsbedingungen im we-
sentlichen unverdndert bleiben.

Um das Aluminiumhalogenid im aromatischen
Halogenkohlenwasserstoff zu 16sen, erwérmt man die Sus-
pension zweckmadssig mindestens so lange auf etwa
130-180 °C, vorzugsweise 145-165 °C, bis das Aluminium-
halogenid vollstindig in Losung gegangen ist.



Gelegentlich schlagen sich beim Losen des Aluminium-
halogenids im aromatischen Halogenkohlenwasserstoff ge-
ringe Mengen Aluminiumsalz als farbloses Sublimat an kiih-
leren Teilen des Reaktionsgefdsses nieder. Dies stort iibli-
cherweise den nachfolgenden Reaktionsablauf nicht, wenn
gewihrleistet ist, dass die 1-Naphthylisocyanatlésung direkt
in die klare Losung einlduft. Entscheiden ist im allgemeinen
lediglich, dass die Losung selbst frei von ungelGsten
Aluminiumhalogenid-Anteilen ist.

Weitere bevorzugte Reaktionsbedingungen sind:

a) Einsatz von nicht weniger als 1,5, vorzugsweise 1,9-2,5
Aquivalenten Aluminiumhalogenid

b) Reaktionstemperaturbereich von 144-156 °C

¢) Pro Mol 1-Naphthylisocyanat Verwendung von min-
destens 350 ml des aromatischen Halogenkohlenwasserstoffs
zum Lésen des Aluminiumhalogenids und von mindestens
300 ml des inerten Losungsmittels zum Verdiinnen des
1-Naphthylisocyanats (Gesamtvolumen der zur Reaktion
verwendeten Losungsmittel 800-1500 mi).

Fiir den Fall, dass man o-Dichlorbenzol als Lésungsmit-
tel verwendet, ist die bevorzugte Ausfithrungsform des Ver-
fahrens dadurch gekennzeichnet, dass man 1-Naphthyliso-
cyanat in mindestens der 2,3fachen Gewichtsmenge o-Di-
chiorbenzol 10st, in eine Auflésung von 1,9-2,5 Mol wasser-
freien Aluminiumhalogenids in der — bezogen auf
1-Naphthylisocyanat — mindestens 2,7fachen Gewichtsmen-
ge o-Dichlorbenzol bei 144-156 °C einfliessen 1dsst, abkiihlt
und/oder hydrolytisch aufarbeitet, mit der Massgabe, dass
die Gesamtmenge des zur Reaktion verwendeten Losungs-
mittels das 5,7-11,6fache des 1-Naphthylisocyanateinsatzes
betrigt. Die Hydrolyse kann in {iblicher Weise mit Wasser
oder vorzugsweise mit verdiinnter Salzsdure durchgefiihrt
werden. Die Hydrolysetemperatur kann in einem grésseren
Bereich variiert werden, beispielsweise zwischen 0 und
150 °C. Nach der Hydrolyse des Aluminiumhalogenid-Kom-
plexes kristallisiert das Naphthostyril gewohnlich beim Ab-
kiihlen aus der organischen Losung — in Gegenwart der
wassrigen Phase — aus. Arbeitet man im Bereich hoher Kon-
zentration, etwa mit einem Gesamtvolumen an organischem
Losungsmittel von 700-1300 ml pro Mol 1-Naphthyliso-
cyanat, so kristallisiert das Naphthostyril nach der Hydro-
lyse praktisch vollstdndig aus und kann ohne vorheriges Ab-
destillieren direkt durch Abfiltrieren (Absaugen, Abpressen,
Schleudern oder dergleichen) anndhernd verlustfrei isoliert
werden. Die weitere Reinigung kann anschliessend in be-
kannter Weise durch Losen in warmer Alkalilauge, Klérfil-
tration, Ansduern, Erwdrmen, Abkiihlen und Abfiltrieren
durchgefiihrt werden. Bevorzugt ist Umldsen mit etwa 1,9-3
Aquivalenten Alkalilauge.

Ein vorteilhaftes Aufarbeitungsverfahren, das sehr reines
Naphthostyril ohne Zwischenisolierung des Rohproduktes
liefert, besteht beispielsweise darin, dass man nach der Hy-
drolyse der Reaktionslosung zundchst die organische Phase
heiss von der wissrigen, die Aluminiumsalze enthaltenden
Phase abtrennt, mit warmer verdiinnter Alkalilauge das
Naphthostyril aus der organischen Phase extrahiert, den
wissrig-alkalischen Extrakt von der organischen Phase ab-
trennt, nach Klérfiltration mit wéssriger Mineralséure er-
wirmt und anschliessend den kristallinen Niederschlag in
iiblicher Weise isoliert.

Die erforderliche Loslichkeit des Naphthostyrils in dem
inerten heissen organischen Losungsmittel ist im allgemeinen
gegeben. Nur im Bereich hoher Konzentration, etwa zwi-
schen 700 und 850 m! Gesamtvolumen an organischem L6-
sungsmittel, kann ein geringfiigiges nachtrigliches Verdiin-
nen der Losung erforderlich sein.

Die Phasentrennung nach der Hydrolyse wird vorteilhaft
bei Temperaturen von mindestens 70 °C (insbesondere
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80-110°C), die anschliessende Extraktion mit Alkalilauge
bei mindestens 40 °C (beispielsweise 50-150 °C), die Klérfil-
tration bei Raumtemperatur oder bei erhohter Temperatur
(beispielsweise 30-150 °C) und die Sdurebehandlung bei
mindestens 30 °C (vorzugsweise bei 60110 °C) durchge-
fithrt. Bei der alkalischen Klérfiltration hat sich beispiels-
weise der Zusatz handelsiiblicher Klér- oder Filtrierhilfsmit-
tel wie Cellulosepulver, Tonsil, Aktivkohle und/oder Kiesel-
gur bewéhrt. Bevorzugte Alkalilaugen sind Natron- und
Kalilauge, bevorzugte Mineralsduren Schwefel- und Salz-
séure.

Fiir eine vollstindige Extraktion des Naphthostyrils aus
der organischen Phase sind normalerweise bereits relativ
kleine Volumina an verdiinnter Alkalilauge ausreichend, pro
Mol 650 ml mit einem Gehalt von gréssenordnungsméssig
2-5 Mol Alkalihydroxid. Grossere Volumina, z.B. 2 Liter
Alkalilauge, liefern in der Regel gleiche Qualitdt und Aus-
beute an Naphthostyril.

Da die 1-Amino-naphthalin-8-carbonsiure (Alkalisalz)
sich als luftempfindlich erwies, wird die alkalische Extrak-
tion des Naphthostyrils und Weiterverarbeitung bis zum An-
sduern vorteilhaft in einer Inertgasatmosphdre (vorzugs-
weise Stickstoff) durchgefiihrt. Ebenso hat sich beispiels-
weise der Zusatz geringer Mengen an Natriumdithionit, bei-
spielsweise 1-10 g pro Mol Naphthostyril, als Schutz vor
Autoxidation im alkalischen Medium bewéhrt. Die Mineral-
sdure wird normalerweise so bemessen, dass sie mindestens
zur Neutralisation ausreicht. Vorteilhaft stellt man stark
sauner (pH < 2). Die Isolierung des kristallinen Naphtho-
styrils aus der wéssrigen Suspension kann mit Hilfe bekann-
ter Methoden der Filtration durchgefiihrt werden. An-
schliessend wéscht man mit Wasser salzfrei und trocknet das
Produkt zweckmadssig bie 70~100 °C im Vakuum.

Ein besonders einfaches, vorteilhaftes Aufarbeitungsver-
fahren, bei dem sowohl die Zwischenisolierung des Roh-
produktes als auch die alkalische Reinigung entfallen, be-
steht darin, dass man nach der Hydrolyse der Reaktions-_
16sung zunéchst — wie vorstehend beschrieben ~ die organi-
sche Phase heiss von der wissrigen, die Aluminiumsalze ent-
haltenden Phase abtrennt, dann gegebenenfalls unter Zusatz
eines Klir- und/oder Filtrierhilfsmittels {iber ein sdurebe-
stindiges Filter kldrt, das Filtrat gegebenenfalls einengt, ab-
kiihlt und den kristallinen Niederschlag isoliert. Das in sehr
guter Ausbeute erhaltene Naphthostyril besitzt im allge-
meinen einen guten Reinheitsgrad (ca. 99%).

Beispiel 1

In 700 ml (910 g) wasserfreies o-Dichlorbenzol trigt man
292.,6 g (2,2 Mol) wasserfreies Aluminiumchlorid ein, er-
wirmt die Suspension mit niedriger Rithrgeschwindigkeit
30 Min. auf 160 °C, l4sst unter Rithren auf 150 °C abkiihlen
und innerhalb von 30 Min. bei 148-153 °C eine Losung von
169 g (1 Mol) 1-Naphthylisocyanat in 460 ml (600 g) wasser-
freiem o-Dichlorbenzol einlaufen. Anschliessend kiithlt man
auf 80 °C ab, trigt die Losung auf eine Mischung von 560 ml
Wasser und 300 g 37%ige Salzsiure aus, spiilt das Reak-
tionsgefiss mit 200 ml o-Dichlorbenzo! nach, verriihrt die
Mischung 45 Min. bei 95 °C, ldsst etwa 10 Min. absitzen, he-
bert den Hauptteil der organischen Oberphase ab, setzt zum
restlichen Phasengemisch 50 ml Isopropanol hinzu, verrithst
kurz, 1isst wiederum absitzen und trennt — immer bei 95°C -
den Hauptteil der wéssrigen Unterphase ab. Man wiéscht das
zuriickbleibende Zweiphasengemisch mit 500 ml heissem
Wasser, ldsst die organische Phase unten absitzen und trennt
sie ab.

Die vereinigten organischen Phasen werden mit 800 m]
Wasser versetzt, mit Natronlauge auf pH 10 gestellt, unter
Stickstoff mit 168 g 45%iger Natronlauge (2 Mol) versetzt
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und 1 Stde. auf 95°C erwirmt. Man l4sst etwa 1 Stde. absit-
zen, trennt die organische Unterphase weitgehend ab, ver-
riihrt die zurfickbleibende Suspension mit § g Kieselgur und
5 g Cellulosepulver, filtriert — immer unter N, —, wéscht den
Filterriickstand mit 100 ml Wasser nach, lisst aus dem Fil-
trat die restliche organische Unterphase vollstindig ab, er-
wiérmt die alkalisch-wissrige Losung mit 4 g Natriumdi-
thionit wieder auf 95 °C, lsst sie in 600 g 90 °C heisse
18%ige Salzsdure einlaufen, riihrt 30 Min. bei 9095 °C

ab, wischt ihn mit Wasser salzfrei und trocknet ihn bei 80 °C
im Vakuum.
Ausbeute: 135 g = 80% d.Th. Reingehalt: 99,7%

Setzt man anstelle von o-Dichlorbenzol ein Gemisch iso-
merer Dichlorbenzole (80% o-, 15% m-, 5% p-) ein, so er-
hélt man das gleiche Ergebnis . Die in der folgenden Tabelle
aufgefiihrten Beispiele zeigen, welche Ausbeuten erhalten
werden, wenn einzelne Parameter — bei sonst gleicher Ar-
beitsweise — gedndert werden. Der Reingehalt der Priparate

nach, kiihlt auf 50 °C ab, saugt den kristallinen Niederschlag 10 liegt jeweils iiber 99%.

Beispiel Ausbeute (d. Theorie)
2 Reaktionstemperatur 140-145°C 129¢g (76%)
3 155-160°C 128 ¢ (76%)
4 144-156°C 135g (80%)
S Dauer der Zugabe der 1-Naphthylisocyanatlésung 45 Min. 132¢g (78%)
6 60 Min. 126¢ (75%)
7 80 Min. 128 ¢ (76%)
8 Nachreaktion bei 148-153°C 10 Min. 129¢g (76%)
9 20 Min. 128 g (76%)

10 30 Min. 115g (68%)

11 Extraktion mit NaOH: 252 g 45%ig (3 Mol

und 1000 ml Wasser (ansduern mit 900 g

10%iger HCI) 135¢ (80%)
12 Extraktion mit NaOH: 336 g 45%ig (4 Mol)

und 1200 ml Wasser (ansduern mit 1200 g

18%iger HCI) 135g (80%)
13 Extraktion mit NaOH: 420 g 45%ig (5 Mol)

und 1400 ml Wasser (ansduern mit 1500 g

. 18%iger HCI) 135¢g (80%)

14 Extraktion mit NaOH: 80 g (2 Mol) / 600 m] H,0O 135g (80%)

15 Extraktion mit KOH: 112 g (2 Mol) / 1000 ml H,0 135g (80%)

16 Extraktion mit NaOH: 15Std. 40°C 135g (80%)

17 12 Std. 50°C 135g (80%)

18 65td. 60°C 135g (80%)

19 1,58td. 80°C 135g (80%)

20 1Std. 110°C 135g (80%)

21 HCl-Behandlung nach der Extraktion pH < 2

24 Std. 25°C 135g (80%)

22 12 Std. 30°C 135¢ (80%) -

23 4,5Std. 40°C 135¢g (80%)

24 1,5Std. 50°C 135g (80%)

25 0,5S8td. 60°C 135¢g (80%)

26 15Min. 80°C 135¢ (80%)

27 5Min. 100°C 135g (80%)

28 3Min. 110°C 135¢g (80%)

29 30Std.  60°C (ph = 6) 135g (80%)

30 20Std.  80°C 135g (80%)

31 1Std.  100°C 135¢ (80%)

32 600 g 24%ige Schwefelsiure anstelle von 18%iger HCl 135¢g (80%)

33 ohne Isopropanolzusatz 133g (79%)

34 n-Propanol anstelle von Isopropanol 135¢g (80%)

35 2-Methoxyithanol anstelle von Isopropanol 135g (80%)

36 2-Athoxyéthanol anstelle von Isopropanol 135g (80%)

37 Aquival. Menge AlBr; anstelle von AlCL, 135g (80%)

38 zur Reaktion verwendete o-Dichlorbenzolmenge:

900 mtl (fiir AICI;) + 600 ml (fiir Isocyanat) 135¢g (80%)

Beispiel 39
Man setzt 169 g Naphthylisocyanat mit 292,6 g AICl, in
der in Beispiel 1 angegebenen Weise um und arbeitet folgen-
dermassen auf:

zu, erhitzt eine weitere Std. zum Sieden, ldsst etwa 5 Min.
absitzen, trennt bei 95-100 °C die organische Unterphase ab,
setzt 800 ml Wasser hinzu und arbeitet genauso weiter, wie
in Beispiel 1 angegeben. :

Man trigt die 80 °C heisse Reaktionslosung auf eine Mi- s Ausbeute: 135,5 g (80% d.Th.)

schung von 560 ml Wasser und 20 g 37%ige Salzsiure aus,
spiilt das Reaktionsgefiss mit 200 m! o-Dichlorbenzol nach,
erhitzt die Mischung 5 Std. zum Sieden, gibt 640 ml Wasser

Reingehalt: 99,5%
Das gleiche Ergebnis wird erhalten, wenn man die Pha-
sentrennung bei 70-80 °C durchfiihrt.



Zum gleichen Ergebnis gelangt man auch, wenn man die
Hydrolyse von vornherein mit 1200 ml Wasser und 20 g
37%iger HCI (5 Std. zum Sieden erhitzen) durchfiihrt.

Beispiel 40

In 500 ml (650 g) wasserfreies o-Dichlorbenzol tragt man
292,6 g (2,2 Mol) wasserfreies AICl; ein, erwirmt die Sus-
pension mit niedriger Rithrgeschwindigkeit kurz auf 160 °C,
bis das AlCl; geldst ist, lisst unter Riihren auf 150 °C ab-
kiihlen und innerhalb von 30 Min. bei 148-153 °C eine L6-
sung von 169 g (1 Mol) 1-Naphthylisocyanat in 420 ml
(540 g) wasserfreiem o-Dichlorbenzol einlaufen. Anschlies-
send kiihlt man auf 80 °C ab, trigt die Losung auf eine Mi-
schung von 3000 g Eiswasser und 300 g 37%ige HCl so aus,
dass die Temperatur unter 30 °C gehalten wird, verriihrt 2
Stdn. bei Temperaturen von unter 30 °C, saugt den kristal-
linen Niederschlag ab, wéscht ihn mit 5 1 Wasser und trock-
net ihn bei 90 °C im Vakuum.

Ausbeute: 135,7 g Naphthostyril (= 80% d.Th.)
Reingehalt: 96%

Das gleiche Ergebnis wird erhalten, wenn man anstelle
von o-Dichlorbenzol Chlorbenzol oder Chlortoluol einsetzt
und die Reaktion im geschlossenen Reaktionsgefiss durch-
fiihrt.

Setzt man anstelle von 292,6 g (2,2 Mol) 333 g (2,5 Mol)
AlCl; in 570 ml o-Dichlorbenzol ein, so erhdlt man 134 g
(79% d.Th.) Naphthostyril mit 96% Reingehalt.

Bei Verwendung von 240 g (1,8 Mol) AlICl; in 350 ml o-
Dichlorbenzol und Zulaufenlassen einer Losung von 169 g
1-Naphthylisocyanat in 350 ml o-Dichlorbenzol erhilt man
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108 g (64% d.Th.) Naphthostyril mit 94% Reingehalt. Das
gleiche Ergebnis (108 g) wird erhalten, wenn man zum Lésen
des Naphthylisocyanats nur 300 ml o-Dichlorbenzol und
zum Losen des AICl, 400 ml verwendet.

Beispiel 41

Man setzt 169 g Naphthylisocyanat mit 292,6 g AlCl; in
der in Beispiel 1 angegebenen Weise um und arbeitet folgen-
dermassen auf’

Man trigt die 80 °C heisse Reaktionslosung auf eine Mi-
schung von 1200 ml Wasser und 20 g 37%ige HCl aus, spiilt
das Reaktionsgefdss mit 200 ml o-Dichlorbenzol nach, er-
hitzt die Mischung 6 Stdn. zum Sieden, ldsst etwa 5 Min. ab-
sitzen, trennt die organische Unterphase ab, versetzt diese
mit 10 g Tonsil und 30 g Cellulosepulver, destilliert bei
90-95 °C (40-50 Torr) wasserhaltiges L.osungsmittel ab, bis
das Destillat klar tibergeht, filtriert die Losung iiber ein siu-
rebesténdiges Filter, wischt mit 50 ml heissem o-Dichlor-
benzol nach, dampft die vereinigten Filtrate bei 90-95°C
(40-50 Torr) bis auf die Halfte ihres Volumens ein, kiihlt un-
ter Rithren auf 20 °C, saugt den kristallinen Niederschlag ab,
wischt ihn mit wenig kaltem Toluol und trocknet ihn bei
85°Cim Vakuum.

Ausbeute: 132 g Naphthostyril (= 78% d.Th.);
Reingehalt: 99,1% ,

Das gleiche Ergebnis wird erhalten, wenn man anstelle
von o-Dichlorbenzol gleiche Volumina 1,2,4-Trichlorbenzol
oder Dichlortoluol {(Isomerengemisch) einsetzt, oder wenn
man 3 Std. bei 150 °C im geschlossenen Reaktions-
gefdss hydrolysiert.
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