
664. Ad. Cleus  und P. Feist:  Ueber a-Nsphtylmethylketon. 
[Mitgetheilt von Ad.  C l a u  s.] 

(Einycgangen a m  1.5. December.) 

In dem letzten Heftc diclser I h i c h t e  Gndet sich S. 2898 in einer 
Mittheil ung von P a m  p e  1 und S c h m  i d t uber aromatische Ketone 
aiich cin N a l ) h t h y l n i e t l i y l k e t o n  rnit einigeii Deriraten erwlhnt; 
da wir schoii seit Ilngc.rer Zrit niit einer Untersuchung iiber o f f e n -  
b a r  d i e  g le ic l ie  V e r b i n d u n g  beschiiftigt sind, so scheint es uns, 
auch wenn tinsere Vrrsnclie eine andere Richtung rerfolgen, do& ge- 
boten, eine kurze Mitthciliiiig iiber diesrlben und die bis jetzt erhaltenen 
Resultate zii geben. - 

Das Keton habeii mir nach der ublichen Methodc i n  der Weise 
dargestellt, dass zu ~ ~ I ~ i n ~ i I i i i i t r i ~ h l o r i d ,  welches mit Schwefelkohlenstoff 
ubergosseii war, n:icli uncl nach d:is Gerneiigc von berechneten hfengen 
Acetylchlorid rind Saphtalin zugegeben wuide. Enter diesen Umstan- 
den entsteht w r s e n t l i c h  n u r  ein K e t o n  I) ,  und dieses ist, wie seine 
Oxydation zii a-Naphtoi:siiure, die unten noch niiher angegeben werden 
$011, beweist: 

c i - N a p h t y l r n e t h y l k  e t o n .  Dasselbe ist iiii frisch destillirten 
Zustand eine schwnch grlblich gef:irbte, iilige Fliissigkeit, die fast 
keinen Geruch besitzt und ron 295-297O (ancorr.) destillirt. Durch 
Abkuhlen unter O0 C .  erstarrt das Oel, und die in der Kiilte abge- 
presstr feste Xlasse schrnilzt bri 34" C. (uncorr.). In Wasser unlijs- 
lich, ist das Keton i n  Alkohol, Aetlier, Schwefelkohlenstoff, Chloro- 
form t i .  s. w. leicht liislich. 

Die Analyse ergnb folgendes Rrsultat: 
Gefundon Ber. fir C I O H ~  . C O .  CH3 

c hl.51 81.71 pCt. 
H 5.92 5.88 3 

Ziir Charakterisirung des Ketons haben wir das Hydroxylamin- 
und das Hydrazin-Derirat dargestellt: fur beide haben wir van den 
Angnben P a m p e l  und S c h m i d t ' s  abweichende Schmelzpunkte ge- 
fiinden. 

Daq a - N n p h t y l a c e t o x i m :  CloH7.  C .  C H s .  NOH,  ist eine aus 
Alkohol schon krystallisirende Verbindung, deren Schmelzpunkt 1450 
(uncorr ) ist. 

Eine Stickstoff'bestimmung fuhrte zu folgeridem Ergebniss: 
Gefunden Berechnet 

N 8.01 7.57 pCt. 
-~ __ 

I )  Wenn wirklich noch ein zweites Keton gebildet wird, so geschieht das 
nur in so geringen Mengen, dass dieselhen bei den Reinigungsprocessen ver- 
schwinden. 
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Das a - N a p  h t y 1 m e t  h y 1 k e t o p h e n  y 1 h y d r a z  i n : CloH7. C.  C Ht . 
N2 H . CaHa, bildet, aus Schwefelkohlenstoff umkrystallisirt, schwach 
gelbroth gefarbte Nadeln, deren Schmelzpunkt zu 173" (uncorr.) be- 
stimmt wurde. 

Gefunden Berechnet 
N 10.93 10.77 pCt. 

Die Aufgabe, welche wir unseren Untersiichungen gestellt batten, 
war  die, zu entscheiden, ob das a - N a p h t y l m e t h y l k e t o n  zu d e n -  
j e n i g e n  g e m i s c h t e n  R e t o n e n  gehort, welche d i r e c t  zu der ent- 
sprechenden a - K e t o n c a r b o n s a u r e  oxydirt werden kiinnen. In 
d e r  T h a t  i s t  d a s  d e r  F a l l ,  und es gelingt, genau entsprechend den 
friiheren Versiichen iibw die Oxydation des Paraxylylmethylketons 
u. 8. w., die Darstellung der: 

a - N a p h t y l g l y o x y l s a u r e ,  (a - N a p h t o y l a m e i s e n s R u r e ) :  
aCloH7.  C O .  C 0 2 H ,  wenn man das a-Naphtylmethylketon i n  d e r  
Ka 1 t e mit der v e r d ii n n t e n wassrigen Losung derjenigen Menge 
Kaliurnpermagnats behandelt , welche sich als fur die Ueberfiihrung 
der Methylgriippe in die Carbaxylgruppe niithig berechnet. - Die 
Saure ist ein d i c k f l u s s i g e s  O e l ,  das  beim Abkiihleii, jedoch nur 
sehr schwer und allni8hlich, zu erstarreii scheint, in Wasser wenig, 
dagegen in Alkohol iind Aether leicht loslich ist. Sie charakterisirt 
sich durch ihre v e r h a l t n i s s m a s s i g  g e r i n g e  B e s t a n d i g k e i t  ale 
a - K e t o n c a r b o n s a i i r e  und wird durch Kochen mit verdiinnter Sal- 
peterslure, ebenso wie beim Behandeln mit Permanganat in der Warme 
leicht zu a - N a p h t o i l s i i u r e  und K o h l e n s a u r e  oxydirt. Die g l e i c h e n  
P r o d u c t e  werden natiirlich d i r e c t  a u c h  a i l s  d e m  K e t o n  s e l b s t  
durch die g l e i c h e n  O x y d a t i o n s r e a c t i o n e n  erzeugt. Die auf die 
eine oder andere Weise erhaltene a-NaphtoEsiiure erwies sich sofort 
als r e i n  und zeigte den constanten Schmelzpunkt 160° c. (UDCOIT.); 
und damit ist auf das evidenteste dcr Beweis geliefert, dass i i n s e r  
K e t o n  ein r e i n e s  a - N a p h t y l d e r i v a t  i s t .  

Von Salzen der a-Naphtoylameisensiiure haben wir die folgenden 
bis jetzt genauer untersucht. 

Daa C a l c i u m s a l z  ist leicht laslich in Wasser und zwar ziemlich 
g l e i c h  l o s l i c h  in h e i s s e m ,  w i e  i n  k a l t e m  Wasser; es bildet 
Krystallkrusten, welche 41/2 Mol. Wasser enthalten : 

Gcfunden Ber. fiir (C12H1 O&. Ca + 4'/2&0 
H a 0  15.31 15.6 pCt. 
C a  7.56 7.71 D 

Das B a r y u m s a l z  ist dem Calciumsalz in allen Stiicken sebr 
ahnlich und enthalt gleichfalls 4'/2 Mol. Krystallwasser. 

Gefunden Ber. f i r  (Cl2H7 03)') . Ba + 4l/sHaO 
Ha0 12.75 13.14 pCt. 
B a  22.16 22.24 2 
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Das S i l b e r s a l z  ist ein weisser, in Wasser kaum loslicher Nie- 
derschlag, der sich a m  Licht und beim Trocknen braun farbt. 

Gefunden Ber. fiir C I ? H T O ~ A ~  
Ag 35.25 35.18 pCt. 

Die a -  Naphtylglyoxylslure ist schon friiher von B 6 s s n  e c  k 
aus dern a-Naphtoylcyanid dargestellt wordeii, und von diesern Forscher 
wird der Schrnclzpunkt der erstarrten Slure  - aus der iitherischen 
Liisuiig hiiiterblieb sie auch als Oel - zu 113.5O C. angegeben. Da 
es eine wiederholt von uns gemachte Beobachtung ist, dass die durch 
Oxydntion aus den entsprecheiiden Ketonen dargestellten Sluren 
z u e r s t .  ehc sie durch wiederholtes Ueberfiihren in Salze einer ge- 
wissen Reinigung untcrworfen sind. niir s e h r  s c h w e r  uiid la i ig-  
sarn aus dem iilformigen Zustand erstarren, so ist zu erwarten, dass 
unsere Siiure auch in  dieser Eigenschaft mit dem Priiparat ron 
B ii ssn e c  k Vebereinstimmung zeigen wird. Nahere Angaben uber 
die S d z e  liegeii von B 6 s s n e c k  unseres Wissens nicht vor. 

Schliesslich sei erwahiit, drtss wir soeben auch mit der Darstelluiig 
des N a p  h t y 1 1  t h y  1 k e t o 11s und der N a p  h t y  l b  u t y l  k e t o  n e be- 
schlftigt sind, heren Oxydatioii nxch den i n  der folgenden Notiz mit- 
getheilten Beobachtungen gleichfalls VOII Interesse werden diirfte. 

F r e i b u r g  i. Br., im December 18%. 

666. Ad. Clsus und E. F icker t :  Ueber p-Xylyliithylketon 
und seine Oxydation 2u o - vz - Dimethylbenzoylessigsa~e. 

(hlitgotheilt von A. Claus.)  
(Eingegangen am 15. December.) 

Nachdem wir durch eine Reihe von Untersuchungen2) festgestellt 
haben, dass die d i r e c t e  O x y d a t i o n  von a l k y l i r t e n  A c e -  
t o p  h e n o n e  n zu den entsprechenden a-K e t o n  c a r  bo n s a u r e n dan ti 
miiglich ist,  weun an den1 B e n z o l k e r n  ein A l k y l r e s t  eine b e -  
s t i m m t e ,  nlrnlich d i e  O r t h o s t e l l u n g  z u r  K e t o n b i n d u n g  
einnimmt, lag der Gedanke nahe, dass wohl auch in a n d e r n  ge- 
mischten fettaromatischen Ketonen mit k o  h l e n s  t o f f r e i c  h e r  e n  
A l k y l e n  d i e s e  l e t z t e r e n  durch die Gegenwart ' on  in Orthostellung 

I )  Diese Beriehte XV, 3064 und XVI, 641. 
2, Diese Berichte XIX, 231. 


