
0.2850 g Sbst.: 0.1528 g AgJ. 

Schliedlich danke ich Hrn. Dr. J. Ha l l ens l eben  bestens fur die 
Cl~H,oONn.CH,J. Ber. J 29.26. GeL J 28.98. 

ausgezeichnete Hilfe bei Ausfiihrung dieser Versuche. 

274. Frans Saohs  und Peroy Brigl: ffber R i D g e o h l i i e s e  in 
Peristellung der Naphthalinreihe. IV: Versuche %ur Blldung 

eines Kohlenstoff-Swhsringes. 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.] 

(Eingegangen am 5. Ju l i  1911.) 

F. S a c h s  und seine M'itarbeiter haben in den letzten Jahren 
babhgewiesen, daI3 die Peristellung des Naphthalins sehr geeignet zur 
Bildung von sechsgliedrigen Ringen ist; man braucbt dazu nur zwischen 
den Kohlenstoflatomen I und 8 eine dreigliedrige Kette einzufiigen. 
Untersucht wurden bisher hauptsHchlich stickstoffhaltige Ringe, die 
sich vom 1.8-Naphthylendiamin dadurch ableiten, da13 man die 
beiden Stickstoffatome durch Kohlenstoff, Stickstoff, Schwefel oder 
Selen verbindet l). Diese Ringschlusse vollzogen sich in allen Fiillen 
mit der grodten Leichtigkeit. Bei der groden Neigung, die im allge- 
meinen zur Bildung von reinen Kohlenstoff-Sechsringen besteht, lag es 
oahe, die Untersuchung auch auf die Bildung solcher Ringe in der 
Peristellung des Naphthalins auszudebnen. 

Verbindungen, denen als Stammkohlen~~asserstorf eine derartig aus 
drei eng an einander gefugten Bepzolkernen besteheDdes System zu- 
grunde liegt, sind bisher kaum bekannt und nur sehr wenig untersucht, 
wiihrend bekanntlich in der A n t  h r a c e  n - R ei h e diese Verbindungs- 
klasse neuerdings durch das B e n z a n t b r o n  (I) und seine Beziehung 

zu wicbtigen Kupenfarbstoffen grode Redeutung erhalten hat. 
Von Naphthalin-AbkbmmlinRen, die hierher gehbren, waren bei 

Beginn der vorliegenden Untersuchung nur das P y r e n o n  Barn- 

') A. 865, 53-166 [1909]. 
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b e r g e r s  bekanot, dem auf Grnnd seiner Oxydierbarkeit zu Naph- 
thalsaure (IV) die Formeln I1 oder III eugeeohrieben mrden .  Nach 

!-\-CH 
11. \-j I y o  111. 

‘-/ ’ \-CH i/ 
AbschluB der mitzuteilenden Versuche (1909) fand F r e u n d l )  noch eine 
weitere hierher gehorende Verbindung (V), die er neben dem 1.2- 
und 2.3-Derivat durch Kondensntion YOU N a p h t h a l i n  mit Di i i thy l -  

ma lony lch lo r id  erhielt. Endlich hat E. Langs te in* )  durch Re- 
duktion der Pyrensaure, eines Oxydationsproduktes des Pyreqs, die 
peri-Trimethylen-naphthalslure und daraus durch Abbau das 
p e r i -  T r i m  e t h y I en -n a p  h t h a1 i n  VI, 

’ \--Ha 

( )-CH2 
1’1. \-’ >CRs , 

\-I 
erhalten. 

Zu Kiirpern, die sich von der Formel 111 ableiten, sollte man durch 
W asserabspaltung aue der 1 - M en a p  h t h a l -  ee s ig  e l u r e  -’) gelangen. 
Um aber die Bildung eines fiinfgliedrigen Ringes nach der ortho-Stel- 
lung hin zu verhindern, m u h e  man von einer in 2-Stellung subeti- 
tuierten Siiure ausgeben. Wir wlhlten hierzu die 2 -Atboxy-menaph-  
t b a l - e s s i g s l u r e .  Es zeigte sich jedoch, da13 die Athoxygruppe nicht 
fest genug haftet, denn a l s  Reaktionsprodukt erhielten wir  unter Aus- 
tritt von Alkohol ein C n m a r i n d e r i v a t  VII:  

Bei der sodann dargestellten Z - C h lo r -  m en a p  h t h al -  ess igs  Hu r e  
war eine Wasserabspaltung nicht zu erreichen. 

I )  A. 878, 29 [1910]; Z. a. Ch. 1911, 1124. 
3) Die Bezeichnung sbfenapbtbala - fiir CloHr.CH: iat entsprechend 

dem Namen *Mmaphthyla fiir CloH7.CH2 - (vergl. Beilsteins Handbnch 
IT, 632) gebildet. 

’) M. 81, 861 [1910]. 
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Bei den Analogien, die zwischen der peri-Stellung und der ortho- 
Stellung bestehen, mu13ten weiter die Reaktionen Beriicksichtigung 
finden, die in der Benzolreihe zur  Bildnng YOU Inden-Abk6mmlingen 
fiihren. 

Die Naphthalsiiurel), die in  Parallele zur Phtbalsaure naoh den 
Arbeiten von W i s l i c e n u s  und G a b r i e l  hfitte verwendbar sein 
musseo, erwies eich als sehr reaktionstriige und auch bei einem Alky l -  
ch lo rnaph thy l i i t hy l -ke ton  lie13 sich ein RingschluB im Sinne fol- 
gender Gleichung (nrch Mi l le r  und Rohde):  

nicht erreichen. 
Als Ausgaogsmaterial fur alle diese Versuche diente der 2 - O x y -  

n a p  h t h a l d e  h yd-(I), HO .CloHs .CHO, der nech G a t t e r m a n n  aus 
@-Naphthol rnit wassertreier Blausaure und Salzsaure gewonnen wnrde. 
Bei der Darstellung griiderer Mengen dieser Verbindung wurde ein 
leuchtend rotes Nebenprodukt erhalten, das sich als das zugehiirige 
I€ y d r o b  en  zamid ,  (OH. Clo&. CH),Ns, erwies. EinigerrnaSen auf- 
fallend war bei dieser Substanz die starke Farbe, doch ist sie nicht 
ohne Analogien, denn die entsprechende Verbindung des Salicylalde- 
hpds wird als tiafgelb bescbrieben, und das Hydrobenzamid des p-Di- 
methylamino-benzaldehyds ist in Eisessig mit intensiv griiner Farbe 
loslich ‘). Die Entstehung des Hydrobenramids bei der G a t t e r m a n n -  
schen Aldehydsynthese diirfte wohl nuf Dolgendem Wege zu erklHren 
sein. Bei der Verarbeitung groDerer Mengen wohl nicht zu vermei- 
dende Spuren von Feuchtigkeit verseifen einen Teil des werst ent- 
stehenden Aldimids zu freiem Aldebyd, der mit weiteren Mengen 
Aldimid nach der folgenden Gleichung reagiert : 
HO.CloH6.CHO +-2HN:CH.CloH6.OH = ( H O . C I ~ H ~ . C H ) ~ W ~ + H ~ O .  

Das Oxy-hjdronaphthamid beaitzt zwar starke Eigenfarbe, ist 
aber kein Farbstoff, dagegen kornmen dem Oxyaldehyd selbst fiirbe- 
riscbe Eigenschaften zu, ebenso wie anderen aromatischen Oxyalde- 
hpden, denn er farbt Wolle gelb an. 

Fur die itbylierung des Oxyaldehyds erwies sich Atbylbromid 
als ungeeignet, dagegen lie0 sich der 2 - A t h o x y - n a p h t h a l d e h y d - ( l )  

I )  Soeben beschreibt G. E r re ra  (C. 1911, I, 1633) ein Perinaphthindan- 

?) F. S a c h s  und P. Steinert ,  B. 87, 1734 [19@4]. 
&on,. das er am Xtbylnaphthalat nod Malonester erhalten hat. 

Berichte d. D. Chem. GeseUsohaft Jahrg XXXXlV. 137 



rnittels Diathylixtlfat leicht erhalteo. "Auf diesen Aldehyd suchten' \\ ir 
nun die rerscbiedeneo Zimtsauresynthesen aneuwenden. Hierbei e r w k  
er  sich jedoch als W h i g  reaktionsfahig. Er lie& sich 'namlich weder 
iiiit Essigester uach C l a i s e n ,  noch rnit Malonester bei Gegennnrt 
van organischen Besen nach K n o e v e n  a g e 1  koodensieren. Man lionnte 
hier fast an steriscbe Hinderung glauben, urn so rnehr, nls der 2.1- 
Chlornaphthaldehjbd, wie weiter untetl nusgefhlirt w i d ,  sich ganz a l i n -  

lich indifferent vetbielt. Es hat ja auch V. M e y e r  bei ,der  2.1-Chlor- 
n:iphthoesiiure solche sterische Hiuderung konstatiert. Im iolligeii 
Widerspruch hierzu steht allerdings die Leichtigkeit, rnit tler sich die 
beiden Aldehyde rnit prinifren Basen zu Verbindungen vom Typus 
12.CH:NH.R' verbinden. Hierauf beruht a o h l  nuch die Tatsacbe, 
tlnlJ der i t h o x y n l d e h y d  sich niit freier M a l o n s i i u r e  in alkobo- 
lischer lhsung bei Gegennart von Anilin kondenvieren Isfit. Das 
Keaktionsprodukt war allerdingb nicht das normnle, sonderti nus diesem 
tlurch Alkoliol-Abspaltong entstandpn ! 

i \  / \  
\ /  \ /  

HOOC 

Auffallend ist bei der Bilduog dieser schon V U I I  B a r t s c l i  und 
K n o e v e n a g e l  erhaltenen Saure die Leichtigkeit, rnit der sich das 
&hyl der sonst doch recht stabilen Oxathyl-Gruppe Idsliist. 

Urn zu stabileren Verbindungen z u  komrnen, wollten wir dns 
Hydroxyl des Oxynaphthaldehyds durch Chlor ersetzen. Zu dieseiii 
Zwecke wurde zunachst versucht, nach dem Verfabren von Bit c h e r e p  
OH gegen N& auszutauschen (rnittels Amnioniurnsulfit und Aminonink). 
Als Reaktionsprodukt wurde hierbei auch eine diazot ierhre  Perbin- 
dung erhalten, die sich jedoch als / 3 - N a p h t h y l a m i n  erwies. Dies 
Resnltat ist nicht iibermal3ig itberrrtschend, denn R uc h e r e r  fand hei 
cler Oxynaphthoeshure bei der Behandlung mit Sulfitl8sung elJenfnlls 
Abspaltung der Cnrboxylgruppe uiid Aukreten von Naphthol. Dn- 
gegen karnen wir zu detn gesucliten Chloraldehyd durch Anwendung 
?on Phosphorpentachlorid iiri Rolir. 

Die Reaktionsbedinguugen sind allerdiugs recht diffizile : ui ir  
zivisclieu 193O und 20.5" erhRlt man Iimucbbare Ausbeuten, unter11:tlb 
dieser Tepperatur  vollzieht si+ die Einwirkung so langsam, dafi er- 
hebliche Mengen verkohlen, und oberhalb von 205O yerkohlt die eaiize 
h s s e ;  auBerdem lint man darauF zu achten, da13 der Druck in1 Rdir 
uicht zu grol3 wird. Dits Eitiwirkungsprodukt voii Phosp1iorpeut~- 



chlorid auf den Osyaldehyd ist das  2 - G h l o r - 1 - d i c h l o r m e t h g l -  
n a p  h t h a l i  , aus dern durch Verseifung mit Natriumacetat in 98proz. 
alkoholischer Losung der  2 - C  hlo  r - n a p h t h r r l d e h y d  erhalten werden 
konnte. Auch bei diesem Aldehyd blieben die Zirntsauresj-nthcsen 
nach C l a i s e n  und K n o e v e n n g e l  erlolglos, ebenso blieb die Bildung 
cler ungesattigten Siiure Bus, als dns Trichlorid mit. Natriummalonester 
rrliitzt wurde. Erst Erhitzeu des Chloraldehyds niit Essigsaureanhydrid 
iind K a l i u m a c e t a t  fuhrte zur  Bildung von C h l o r - m e n a p b t h a l -  
1: s s i gsa u re. Schon die Verwendung von Natriumacetat an Stelle 
cler Kaliurnverbindung vprhinderte die Bildiing der Zimtsaure. 

Die S5ure wwrde nun der Einwirkung wasserentziehender Jiittel 
unterworfen. Konzentrierte Schwefelsaure wirkte unterhalb YOU 150' 
nicht ein ; daruber fnod weitgehende Veriinderung statt. Auch die 
Einwirkung yon Phosphorpentoxyd in benzolischer Lijsung oder die 
Destillation der Saure iiber Phosphorsiureanhydrid im Vakuum oder 
Xrhitren der Saure rnit Essigsaureanhydrid hatten nicht dns gewunschte 
Ergebnis. 

Moglicherweise ist der Grund fur dies negative Verhalten in ste- 
rischen Ursachen (/rarrs-Form) z u  suchen. 

Darum wnndten wir uns nun einern Keton und zwnr dern Athj-1- 
-1 - c  h l o r  n a p h  t h y l a t h  y 1 - k e t o n  zu, welches durch Reduktiqn des 
iingesattigten Ketons, 

gea onnen wurde, das seinerseits durch Kondensation des Chloralde- 
hyds mit Methylathylketon erhalten war; dafi wir das Methyliitbyl- 
keton zur Anwendung brachten und nicht Aceton, Mar dadurcb be- 
dingt, dnB beim Dimethylketon stet3 beide Methyle in Reaktion trateo 
iind die Bildung eines Dimenaphthaldenvates verursachten, wahrend 
bei dern asymmetrischen Keton sich die Methyl- und Athylgruppe in 
der Renktionsfahigkeit genhgend unterscheiden, urn die Bildung der 
I\Iouornenaphthalverbindung zu gestatten. Als Zwischeiiprodukt konnte 
(Ins Ketol isoliert werden. 

Die Reduktion des ungesiittigten Ketoos zum gesattigten gelang 
init Alurniniumamalgani. Aber auch hier blieben alle Versuche ziir 

Wasserabspaltung in dem gewiinschten Sinne ergebnislos. Es ist 
iiiiiglich, daO sich bei Anwendung groBerer Materialmengeo schlieO- 
lich hier doch eio Erfolg erzielen ] a t ;  denn auch M i l l e r  und R o h d e  
erbielten nus 45 g Benzylaceton nur  so wenig reines Methylinden, da8 
bie sich mit der narstellung eines Pikrates begniigen mufiteo I ) ,  

Die Versucbe, das gesuchte Ringsystem zii synthetisieren, werden 
auf anderen Wegen fortgesetzt. 

C1. Cio Hs . CH : CH. CO . Cs &, 

I) B. 23, IS82 [1590]. 
137' 
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E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
1 .  N e b e n p r o d u k t  b e i  d e r  D a r s t e l l u n g  d e s  Ox?- 

n a p h t h a l d e h y d s  n a c b  G a t t e r m a n n .  
Der  Oxyaldehyd wurde nach G a t t e r m a n n  aus: @-Naphthol. 

wasserfreier BlausHure und Salzsiiure in gtherischer LBsung bei Gegen- 
wart von Chlorzink dargestellt. Das ausgefallene Chlorhydrat dee 
Aldiniides wurde durch Wasser zersetzt. Lost man deu rohen Oxy- 
aldehpd in heiIjem Alkohol, so bleiben, bei der Verarbeitung grolJerer 
hfengen, rote Flocken zuriick, die die gauze hlasse durchsetzen. Bei 
Darstellung kleinerer Mengen konnte ihr Entstehen ganz ausbleiben. 
l)ie heil3e, alkoholische Liisung wnrde rasch, damit der Oxyaldehytl 
nicht ausfiel, abgesaugt. Auf dem Filter blieb dann eine leuchtentl 
rote blasse zuriick, die mit heil3em Alkohol zur Entfernung geringer 
Mengen Oxyaldehyd acsgezogen wiirde. Man erhielt so bei der Ver- 
arbeitung von 45 g Naphthol 1.5-2 g des Nebenprodnktes, d. b. e tnn 
3 "/o, Schmp. 312O. Der  Korper, uuloslich in fast allen organischen 
Losungsmitteln, lieR sich nus Nitrobenzol (LBslichkeit in der Siedr- 
hitze 1 : 150; in der Kjllte unloslich) umkrystallisieren. Nach clrr 
Krystallisation bestand er  nus einem Gewirr mikroskopisch feiner, 
leuchtend roter Nadeln. Der  Schnielzpunkt war unrerlndert 31'3 ", 
die Analyse stimmte auf die Formel CU H24 0 3  N?. 

C33H?,&N2. Ber. C 79.81, H 4.85, N 5.66. 
Gef.') D 79.51, 78.88, s 4.63, LSG, )) 5 . i L  

Aus den in1 theoretischen Teil angefiihrten Griinden ist die Forniel 
i n  (HO. C10H6. CH)a Na aufzulBsen. Das 0 sy- h y d  r o  n a p h  t h a  m i t l  

ist i n  der Kiilte bestandig gegen verdiinnte -4lkalien und Siiuren, c s  

ni rd  anch durch siedende, verdiinnte Salzsiiure nur langsam nnge- 
griffen, schneller wirkt dagegen konzentrierte. Wenn man 1 g Shst. 
mit 50 ccm dieser Skure kocht, entsteht eiu beim AbkiihIen erstar- 
rendes 01. Zur Reinigung wurde es mit Wasserdampf destilliert und 
ails verdunntem Alkohol umkrystallisiert. Es schmolz dann hei 81 " 
und erwies sich a19 Oxyuaphthaldehyd, der noch durch das bei 
schmelzende Anil identifiziert wurde. Im salzsauren 'Filtrat war .411i- 
moniak leicht nachzuweisen. So ist auch durch die Spaltung dns 
Vorliegen eines Hydroamids sichergestellt. 

A 1 k y l i e  r u n g d e s 0 I y - n  a p  h t ha1 d e h y d s. 
ills nach B a r f s c h  12 g P-Naphtholaldebyd i n  75 ccm Alkohol 

niit 4 g Kali urid 15 g Athylbromid alkyliert wurden, betrug die AM- 

I) Die Analysenzahlen selbst uncl esperimentelle Einzelheiten wolle m u  
iu dcr Dissertxtiou des Hrn. P. Ilrigl (Rcrlin 1909) nachsehen. 
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beute a n  Athylierungsprodukt n u r  7 g, d. i. e twa  50 O l 0  d e r  Theorie'). 
Bessere Ausbeuten lieflen sich durch Anwendung von D i  i i t h y l s u i f a t  
erzielen. Da das Natriumsalz des  Oxyaldehyds in kaltem Wasser 
recht menig loslich ist, erwies es  sich als vorteilhaft, in alkoholiscber 
Lasung zu arbeiten: 

10 g Osynaphthaldehyd wurden in 50 ccm Alkohol goldst und im L a d e  
eiiier halben Stunde 15 ccm Diiithylsulfat mit Alkali abwechselnd hinzu- 
pcgeben. 

Dann murde das gleichc Volumen Wasser hinrugesetzt, deutlich dkalisch 
gemacht und bis zum Sieden erhitzt zur Zerstorung iiberschiissigen Diiithyl- 
snlfats. Es fillt ein schwach gelber Kbrper aus (9 g), der schon den Schmelz- 
punkt dcs reinen Produktss zeigt. Schmp. 111O. 3 a r t s c h  gibt 109O an. 
Aus der Muttcrlauge kann durch AnsAuern nnverhderter Oxyaldehyd (1.5 g) 
zuriickgcmonnen werden, der mit einer weiteren Mengc verithert merden kann. 
Es gelang nicht, durch einen groOen UberschuB an Diiithylsulfat die Reaktion 
zii einer vollstindigen zu machen. Ausbeuto unter Bcrtcksichtigung deq 
Zurhekgewonnenen 9 I o/w 

A II i 1 d es 2 - A t  h o x y - a p h t h a 1 d e h y d s - (l), 
Cs Hs O .Gin Hs , CEI: N . Cs HJ. 

Aus 1 g Aldehyd und '/a g Anilin in alkoholischer Losung durch kurzea 
I'rhitzen. Beim Erkalten fallen hellgelbe Krystalle RUS, leicht l6slich in den 
meisten organischen Lbsungsmitteln. Bildet in hlkohol leicht iibersiittigte 
Losungen ; durch vorsichtiges Animpfen erhglt mnn aus ihnen schbne, schie6 
wiuklige Tafeln vom Schmp. 730. Lcslichkeit in Alkohol in der WHrme 1:4, 
in der Kilte 1:25. 

ClgH170N. Ber. N 5.09. Gef. N 5.01. 

P h e n y Ih  y d r a z o n d es 2 - -4 t h ox  y - n a p  h t h a l d  e h y d s- ( I ) ,  
Ca H5 0. C1oZls. CH: N. NH . Cs H5. 

Bei der Darstellung (in warmem Eisessig) ist jeder UberschuB von Phe 
nTlhydrazin zu vermeiden, d a  sonst d ige  Produkte entstehen. Nach zwei- 
nialigem Umkrystallisieren aus Eiseasig erhilt man hellgelbe Tafeln vom 
Schmp. 910. Schwer bslich in den iiblichen Losuogsmitteln, in Eisessig in der 
Warme in 2 Tln., in der Ktilte in 9 Tln. loslich. Zersetzt sich an der I d t  
Ieicht zu einer rotbraunen, ziihfltssigcn Muse. 

ClsHlaON?. Bcr. N 9.66. Gef. N 9.78. 

S e m i c a r b a z o n d e s 2 - A t h o x y - n a p h t h a 1 d e h y d s - (1 ) , 
Cs Hs 0. CioHs .CH: N . NH . CO .NHs. 

Eignet sich am besten zum Nachweis des Aldehyds. Darstellung in ub- 
licher Weise. Das Semicarbazon ist meist schwrerlbslich, zum Umkrystallisieren 
eignet sich Methylalkohol; Loslichkeit darin in der WBrme 1:20, in dcr 
- _____ 

I) B. 36, 1975 [1903]. 



ltiilte 1 : 60. 
aeiBe Nadelii voin Schinp. 214-215O. 

Nach zweirnaligcni Umkrystallisiercn tlarans erhil t  mail Ianpc. 

C l ~ H l s O ? N ~ .  Ber. N 16.::5. Gel. N 16.36. 

N i t r i 1 d e r 2 - t h o x y - n n p h t 11 y 1 - ( 1 ) - 0 x y - e s s i g s L II r e , 
CaHs 0. CioHs. CH(OH) .CN.  

Entsteht teim Stellen einrr Lbsung des Aldehyds in der gleiclien hIenge 
wsserfreier Blnusiurc (unter ZugaLc eines l'ropfcns Ammoniak) innerlialb 
3 Stunden. Der Altlehyd geht nllmahlich in Liisung, r i h rend  sich groljc 
krystnllinischc l'nfeln an deli Wandungen absetrcii. Die Substanz ist :iuCer- 
ortlentlicli leicht zersetxlich, unter Rhckhildung dcr AubganRskornpcJnenteii : 
tleshalb lit4 sie sich oicht umkrystallisiereu, schon beirn Lijsen i n  .ither uni i  
Ausfillleii rnit Ligroin trat Zersetzung ein. Es inuDte dallcr das Itohprodokt 
aoalpiert  werden. Es wurtle zu diesem Zweck pulveriaiert und 2 Stundvu 
irn Elsiccator getrorknet. Iss ticstnntl nach der t\nnlyse zii etwi 90"'o ; I I I -  

Clem O\-ysiiirenitril. 
CI,IJ1303N. Ber. N 6.15. Gef. IT 5.63. 

CH:C .COOH 
0 -CO 

N a p  h t h o  c 11 i n  a r  i n  - c a r b o n  s5ii r e ,  GO He< . 

Yersuche ziir Kondensation des  Athoxynaphtba ldehyds  rnit Essig- 
ester (bei Gegeriwart von Nat r ium)  oder  mi t  hlalonester (mittels Pi- 
peridin) blieben resultatlos. Dagegen  konnte  mit  freier Malons iure  
unter  Anwendung von Anilin als Kondensationsmittel  eine neue  Satire,  
aber  nicht Y O U  d e r  gewiinschteo Konstitution (Athoxynnphthoqimtsaurr) 
erhnlten werrten. Es hatte sich vielmehr ein Molekiil Alkohol un ter  
Hildiing eines Curnarin-Riuges abgespalten. 

1 g .ithoxy-aldehyd untl '/a g Anilin wurclen in Alkohol gelkt  und iiiit 

eiuer alkoholischen Lbsung vnn hfalonsiiure versetzt und dann l /2  Stuncle auf 
deih \\asserbade crhitzt. Nnch mehrstfindigem Stelien in der Kitlte wurden 
die ansgcschietleiien gelben Flocken abfiltriert, xur Entfernung von hnilin niit 
vardiinnter Salzsgure ausgekocht, in Ammoniak gelbst und mi t  Siture wiedw 
ansgefillt und schlieljlich atis vie1 Wasser umkrystallisiert. Man erhilt pic 
so in wciBen Flocken, die beini Trocknen einen gelblichcn Stich annehnicw. 
Schmp. 934-2350; Ausbeutc 71°/". 

Die  S a u r e  ist bereits von B a r t s c h  I )  und K n o e v e n a g e l  urid 
S c h  rij t e r  ') dargestellt. Unser  P roduk t  st immt in seinen Eigenschnfteu 
niit den  in d e r  Li te ra tur  angegebenen vollig iiberein. 

ClrH,O,. Ber. C 69.98, H 3.36. 
Gel. )) 69.87, n 3.88. 

3, 13. 37, 418i [1904]. 
. . . 

I) H. 36, 19i2 [1903]. 
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V e r s u c h e  z u r  G b e r f i i h r u n g  d e s  2-Oxy-  i n  d e n  2 - A m i n o -  
N a p  h t h  a l d e  b yd  -(l). 

Nach dem Verfahren von Bucherer l )  wurden 3 g Onyaldehyd mit 5 ccni 
40-prozentiger Ammoniumsulfitl~sung, 4 ccm 25-prozentigen Ammoniaks und 
3 ccni Wasser im Schittelofen 10 Stunden auf 1450 erw&rmt. Das Reaktions- 
produkt nurde mit Wasser ausgekacht. Daraus schieden sich gliinzende 
Bliittclien vom Schmp. 1120 ab, die sich als @-Naphthylarnin erwiesen (hcetyl- 
derivat Schmp. 1320. Gef. N 9.95 statt 9.7go/o). Ausbeute 8Ooi0. Dss Anil 
rles Oxynltlehyds blieb bei einem analogen Vereucb his 1600 anversndert, 
beiin hoheren Erhitzen bildeten sich stickstofffreia Substanzen. 

2 - C h l o r - m e n a p h t h a l - ( l ) - c h l o r i d ,  1'. 1 ' . 2 - T r i c h l o r - l - m e t b y l -  
n a p  h t h a l i  n , C1. Go&. CHCla. 

Die Darstellung dieses Trichlorkikpers ist, wie schon i n  der  Ein- 
leitung erwiihnt wurde, recht diffizil. Er enteteht aus desl Osy- 
onphthaldehyd durch Phosphorpentachlorid nach der Gleichung 

HO.CloHs.CH0 + 2PCls = C1.CioHs.CHClJ t 2 P O C I 3  +HCI. 
Die Rrnktion selbst vollzieht sich giinstig nur in dem kleinen Temperatur- 

interval1 von 193-205O. Infolgedessen konnten die gewhlichen SchieGfen 
Iiierfiii. iiicht benutzt werden. Wir wnndten anfange einen elektrisch geheizten 
OEen an, der aber nur die Veiwbeitung kleinerer Mengen gestattete; darum 
gingeii wir spitter zur Verwendung des Vol h a r  d schen PetroleumschieBofens 
fiber, bei dcm die Rohren durch Diimpfe von konstanter Temperatur erwarmt 
nerden; als Heizfliissigkeit benutzten wir technisches o-Toluidin, dessen Siede- 
tcniperatur jc nach dem Barometerstand zwischen 195- 197O lag. 

;\ul3er der Tzmperatur spielt auch der Druck eioe Kolle. Bei zwei Pa- 
rallelversuchcn war das cine Ma1 das 1:ohr zu etwa 1/6 mit Substonz aiige- 
fiillt, das zweite Ma1 zu ca. */3. Wirhrend im ersten Versuch die Reitktion 
normal verljef, war die Masse des zweiten vijllig verkohlt; ein Rohr von 
100 ccni Inhalt dark hcchstens mit 6 g Oxgaldeh'yd beschickt werden. 

Unter Beobachtung dieser VorsichtsniaBrege!n erhHlt man am 1 g Oxy- 
aldehyd und 2 ' / ~  g Phosphorpentachlorid nach 2'/9-stiindigem Erhitzen eine 
dunkelrotviolette Fliissigkeit. (1st der Rohrinhalt schwan gefiirbt oder gar ven 
schwareen Krusteii durchsetzt, SO hat seine Weiterverarbeitnng keinen Zweck.) 
Das Keaktionsprodukt ivurde sodann zweckm8Big einer Vakuumdestillatiou 
unterworfen. Zunkhst entweicht Salzsiiure, dann erhitzt man bei ca. 15 mni 
Druck so lange auf einem lrbhait siedenden Wasserbad, bis alles Phosphor- 
onychlorid entwichen ist. Der Kickstand wird nun bei gleichem Drnck m8g- 
lichst schnell tibergetrieben, denn das Chlorid zersetzt sich bei der hierfiir 
n6tigeii Temperatur bereita etmas. Darum wahle man einen mbglicbst tief 
angcsetzten Clai scn-  Kolben mit weitem Rondensationsrohr, auch erhitze 
man nicht im Olbade, sondern des StoBens wegen mit freier, stdig bewegter 
Flamnie. Bei 15 mm Dmck geht das Prodnkt zwischen 195-2100, die Hnupt- 

1) '-1. pr. p2] 70; 645. 



nienge von 8020 an fiber;. es erstarrt im Kondensationsrolir und in dcr Vor- 
lage zu einer schwach gelbliclien Krystallmasse. 

Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol ist die Tertiin- 
dung analpenrein,  sie bildet rhombiscbe Tafeln voni Schmp. 90°, die 
Ausbeute betriigt 70-74 O h .  

Cl1H7Cl3. Ber. C 53.79, H 2.97, Cl 43.34. 
Gef. D 53.70, 2 2.91, 43.06 (nach Carius). 

Das Dichlormethyl-chlornaphthalin ist in den ublichen Lijsungs- 
niitteln gut liislich, in Alkohol betriigt die Liislichkeit in der W I r m e  
1 : 1, in der Kalte 1 : 5. 

D i m e t h y l a c e t a l  d e s  2 - C h l o r - n a p h t h a l d e h y d s - ( l ) ,  
C1.CioHs .CH(OCHs)z. 

Durch 15-stiindiges Erhitzen des Trichlork6rpers (1 g) mit einer 1,iisung 
yon 0.6 g Natrium in 15 ccm wasserfreiem Methylalkohol auf 1W0. Beim 
Erkalten scheidet sich daa Acetal zurn Teil am, der Rest aus der eingeengten 
hlutterlauge aut Zusatz des gleichen Voluxnens Wasser. Man wbcht die 
Substanz zur Entfernung vori gleichzeitig abgeschiedenem Kochsalz mit II-asser 
und krystal1isiei.t dann aus absol. Alkohol urn. Weille, schiehvinklige Priamen, 
an deren Endflirchen kleine Pyramiden angesetzt sind. Schmp. 86O (Lei dei- 
Uscliprobe mit dem hbnlich hocli schiiielzciiden Trichlorprodukt trat eiiie 
Depression yon 200 ad). 

CI3HlsO2C1. Bcr. C1 14.99. GeF. C1 14.91. 
Ausbeuto 52 " /o .  

2 - C h I o r- n a p  h t h a 1 d e 11 y d - (1) , C1. Clo Hs . CHO. 
Die Verseifung des Chlormenaphthalchlorids zum Aldehyd kann auf 

verschiedene Weise erfolgen. WBBriges Alkali und Alkalicarbonat 
erwiesen sich als unzweckmafiig, d a  sie zu starker Verharzung Auld$ 
gaben; Natriumacetat i n  Wasser wirkt ein, aber wohl infolge der Un- 
loslichkeit desChlorkorper's inWasser nur langsam, nach 3'/1 Stdn. waren 
13.6 O/O, nach 8 Stdn. 21.4 Ole, und erst nacb 20 Stdn. 28.7 '10 Cblor 
sbgespalten (beirn Erhitzeu auf 1200), wahrend fiir die Abspaltung 
von 2 Chloratomen 28.9 O l 0  berechnet sind. Beim Erhitzen voii 10 g 
Chlormensphthalchlorid, 15 g krystall. Nstriumacetat, 75 ccm Alkobol 
und 25 ccm Wasser dagegen war bei Siedetemperatur dieverseifung bereits 
nach 4 Stunden beendigt; am giinstigsten erftries sich aber EssigsSure. 
Man lost z. B. 5 g Chlormenaphthalchlorid in 20 ccm Eisessig, fiigt 
in der Hitze 7 ccm Wasser hinzu und IaBt eine Stunde kochen. Beim 
Erkalten krystsllisiert die Hauptmenge des Sldebyds aus, der Rest 
IlBt sich durch weiteren vorsichtigen Wasserzusatz erhalten. Zur 
vdligen Reinigung wurde der Aldehyd aus Alkohol (Liislicbkeit heill 
1 : 1, kalt 1 : 4) umkrgstallisiert. Lnnge, biegsame, weifle Kadelo, 
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Schrnp. 76O. Ausbeute 93 O/O. Der Chlornaphthaldehyd lost sich 
leicht in Ather, Renzol, Chloroform, Essigester, weniger i n  Alkohol, 
Eisessig, Ligroin, nicht in  Wasser, doch ist er mit Wnsserdinii,Fen 
etwas fliichtig. 

C1lH~OCI. Ber. C 69.29, H 3.70, Cl 18.6. 
Gef. 69.35, )) 3.75, n 18.4. 

A z i i i ,  C1.CIoHti.CH:N.N: CH.CloHti .CI. 
Darstellung nrch fibliehen Methoden. I n  den gebriuchlichen Iikungs- 

mitteln so gut wie unloslich. Zum Umkrystallisieren eignet sich Benzoesiure- 
iithylester, der in der WHrme 1/1 TI., in  der Kalte etwa 4 O l 0  l6st. Daraus 
erhitlt man goldgelbe, derbe Nadeln vom Sclimp. 1950. Xusbeute 90"is. 

Ca?H11NaCI,. Ber. N 7.43. Gef. N 7.61. 

Sem icarbazon , C1. CloH6. CH: N .NH .CO .NHs. 
Entsteht iu einer Ausbeute voo 8 5 O / ~  und zcichnet sich wic das Aziii 

d u d  gute Iirystallisationsfaliigkcit aiib. Sehr schwer liislicli in  den iiblirheii 
Losungsmittelu; zur Analgse wurcle aus 33 Tln. absol. Alkohols umkryatal- 
lisiert (Loslichkeit in der Ktilte 1 : 50, durch Einengen der Ilutterlaugcn ruf 
etwa ein Drittol lassen sich weitere Meogen reiner Substaoz erhalten). Feine, 
mikroskopische Nadeln, die sich oft zu pinseliihnlichen Gebilden znsamnien- 
lagern. Schmp. 215O. 

CI,HloON~C1. Ber. N 16.98. Gef. N 17.08. 

2 - C h l o  r m e II a ph t h a I - ( l l -E s s i g  s 5 u r  e , C1. CIO Hg. CH : CH. 60011. 
Eine gauze Reihe yon Methoden, die sonst glatt zu Ziiiitsiiure- 

derivaten fuhren, versagten bei unsereni Aldehyd, wohl weil die CIEO- 
Gruppe raurnlich durch den zweiten Benzolk&ii und das  orthostandige 
Chloratom behindert ist. Nach einer Reihe von negativ oder .scLlecht 
vedaufenen Versuchen, e ra ies  sich folgendes Verfahren als das. beste 
fur die Darstellung der ungesiittigten Siiure: 

J e  1 g vbllig wseserfreies lialiumacetat, 1 g Chlornaphthldehyd ui~d  
5 ccm trisch deatilliertes Essigsauresnhydrid wurden 3','4 Stunden 'im Rohr 
auf 1700 erhitzt. Der Rohrinhalt bestand dann aiis einer braunen, riihen 
Masse, dio durch heil3en Eisessig lierriisgespiilt wcrden konnte. Nach der 
Zerstorung des uberschiissigen Essigsiiureanliydrids durch Wasserdampf ivurde 
mit Natriumcarbonat neutralisiert uncl mit einem geringen UbcrschuG davon 
gekocht. Es setzen sich hierbei zahc, dunkle Massen ab, die oocli vie1 der 
iieuen Siiure einschlieGen ; sie mussen darum nochnials mit Sodal6sung aus- 
gekocht werden. Die vercinigten alkalischen Filtrate lassen auf Zusatz YOU 

SLure die gebildete Aorylshre in braunen Flocken ausfallen. Zur Keiniguog 
lijst man sie zunhhst in xarmem, verdiinntem Ammoniak, filti-iort von etwas 
Harz ab, kocht mit Tierkohle untl filtriert. 



2102 

Beim Ansiluern fallt die neue Siiure i n  voluiiiiniisen iveiWeri 
Flocken Bus. Sie sind sehr schwer loslich in Wasser, Ather, Alkohol. 
Petrohther, etwas besser i n  Benzol und 50-prozentiger Essigsiiure, 
Chloroform und noch leichter in I h e s s i g  und ‘l’diiol. Die heaten 
Krystalle erlialt inan aus heioer, 75-prozentiger IhsigsHurc, lange 
Xndeln vom Scbmp. 17G”. Die Ausbeute betrug L ) i  O . 0 .  

C13HpO?CI. B c ~ .  C 67.09, H 3 90, CI 15.25. 
Gef. D 67.14, x 4.10, 15.36. 

Die geriuge Ausbeute ist auf reichlicbe Harzbildung zuruckzu- 
fiihren. Die Vermutung lag nnhe, daGI in diesen Harziriassea auch 
eine Terbindung enthalten sein koune, die aus der Siiure unter Ab- 
spnltung yon 1 hlol. U7asser (unter der Einwirkung des Ess igshre-  
anhyclrida) entstanden und vielleicht die geauchte neue cycliscbe 8u1.)- 
stanz war; docli gelang es uns nicht, irgend eiiie einlieitliclie Ver- 
lindiing nus dem Harz zu isolieren, neder  durcL cheniische, nocli 
diirch physikalische Metbodeu. 

Did i1lknlis:ilze der neiien Sctare sind in  Wasscr leicht lijslicli, scliwerer 
i n  iiberschiissigen Ailcalien. Das Amnioniumsalz  kann man durch Ein- 
trageii cler Siture i n  nnf 60” erwiirnite konzentrierte hnimoniakl6sung und 
Abkiililen in undeutlich krysta.lliuischer Form, anch durch Eindunsten der nm- 
nionibkalischen LBsung dcr Skure in ICriisten erhalten. Dnrcli Unisetzung er- 
halt inan ails ihm die nnderen Salxe. Ijns Cnlciuinsalz  ist ein amorphes, 
iveiL3e.s l’ulver, das erst in  etan 1000 ‘Tln. heiuen \Vassers Ibslich ist. Noch 
wnigc‘r lijslich ist das S i l b c r s a l z ,  das sofort aus tler LOsung dcs Calcium- 
salzes aucfAllt, es Iarbt sicli am Ikh t  violett. 

hnalyse des Silbersalres CIS Ha 01 Cl Ag. Ber. Ag 31.SO. Gef. Ag 31.i6. 
Die Isolierung des Sf turechlor ids  gelnng weder mitteis Phosphorpenta- 

chloricl noch Thionylchlorid, da es schcinbar recht leicht zersetzlich ist, docli 
korinfe seine interniedikre Biltlung dnrch die Darstellung dcs S l o r e a m i d s  
nachgewiesen werden. 

Zn diesem Zwecke wurde clic I’liosphorpentachioridniethode verwandt. 
Nachtlem die Hauptmenge cles Oxyclilorids vertrieben war, wurde in konzen- 
triertes Ammoniak eingetrrgen, dcr ausgeschiedene Niederschlag wurde mit 
I V a w r  nod ni i t  vwdiinnteni hmmoniali ausgewaschen, hierbei wird auch 
riickgebildete Silurc entfeTijt. Ausbeute i L 0 / 0  unter BerRcksichtignng des 
wiedevgewonnenen hfaterials. WeiOe, derbe Nadeln aus obsol. Alkohol. 
Ychnip. 195O. 

C12H8C1.C0.N1i~. Ber. N 6.05. Gef. N 6.20. 
Die Siiure lie13 sich i n  Ather nicht durch Wasserstoff bei Gegeu- 

wart yon Platiomohr reduzieren, ebensowenig in feucbt-atherischer 
oder nlkoholischer Losung durch Alumioiurnamalgarn; in alkalischer 
Liisiing tritt zwnr mittels’ Natriumamalgam Reduktion ein, doch wird 
hierbei auch Chlor nus dem Kern eliminiert, ein Verhalten das an 
tlxs rler I-Chlor-1-napbthoesaure erinoert, die bei der Rehandlung 



init Natriumarnalgani ebenfalls Cblor ITerliert und a-Naphthoeslure 
liefert. 

T e r s u c h e  z i i r  W a s s e r a 1 ) s p a l t u n g  ails d e r  C b l o r n a p h t h a l -  
e s s i g s a u r e. 

Da Essigsaureanhydrid bereits zur Darstellung der Saure Ver- 
wendung gefunden hatte, barn es  fur die Wasserabspaltung nicht in 
Hetracht. Aus bis auf 1600 crwarmter kmzentrierter Schwefelsiiure 
lieB sich die Saure durch EingieBen in Wasser unverandert wieder- 
gcwinnen, iiber 1 6O0 trat unter Entwicklnng von schwefliger Saure 
weitgehende Zersetzung oder Sulfurieruug ein, denn die entstehentlen 
Produlite sind in Wasser und Alkalien restlos loslicb. Phosphor- 
pentosyd in siedendern Benzol war  ohne Einwirkung und Versuche, 
die Siiure im Geniisch mit Pentoxyd oder Zinkchlorid Z I I  destillieren, 
liihrten nur zu vollstandiger Zersetzung. 

B i J- 2 - C h 1 o r  m e n  a p h t h a1 - (1)- A c e  t o n , CO (CH: CH . Clo HG Cl),. 
Entsteht sowohl bei der Kondensation mittels Alkalien wie Siiuren. 

Erstere liefern schlecbtere Ausbeuten (circi? 50 O/O). Die Konden- 
sation iauB bei Gegenwart von Alkohol rorgenommen werden; Aceton, 
Aldehyd und Wasser reagieren wohl wegen der Unlijslicbkeit der  
aromatischen Komponente in Wasser nur aul3erordentlich langsain rnit 
einancler; auch bei der Kondensation mittels verdunnten Alkohols mull 
togelang kraftig geschuttelt werden, und trotzdem entgeht der Reaktion 
ein Teil des Aldehyds, der  sich nur mit Muhe durch Ligroin dem 
Heaktionsprodulct entziehen liiBt. Bei der Kondensation in saurer 
Losung erhklt man dagegen Ausbeuten bis zu 82 ole, z. B. bei folgendem 
Verfabren. 

In eine Mischnng von 2 g Chlornaphthaldehj-d und 6 g Aceton wurden 
unter Eisktihlung 4 ccm konzentrierte Schwefels5ure eingetr8ufelt. Die 
Masse ~ u r d e  enrt braan, dann fast schwarz. Nwh einsttindigem Steheu 
wurtle mit Eis\\-asser verdiinnt. Dabei setzt sich eiiie braune, zilhe Masse ab, 
die erst mit Wasser und dann mit Alkohol durchgeknetet wurde; hierbei 
geht eine braune Verunreinignng in Losung und der hickstand wird hell- 
gelb. .ither und Chloroform 
uehnieu Spuren mit gelber Farbe auf. 

Zuni Urnkrystallisieren eignet sich Benzoesiiureathylester, der  in 
der  YI'Hrme 1 :5, in der Kiilte 1 : ?5 lost. Aus ihm erhalt man 
knnariengelbe Nadeln vom Schmp. 3150. Losung in konzentrierter 
Schwefelsaure indigoblau, bei Wasserzusatz verblassend. Die Analyse 
bewies, clan die Kondensation im Verhiiltnis 1 Acetan : ? Aldehyd 
eingetreten war, ein Monoderivat konnte nicht gefafit werden: 

Er ist last in allen Losungsmitteln nnl6slich. 



C,,HIIOC1. Ber. C 72.89, €I 4S1, C1 l5.SS. 
CssH,,OCIs. )) 74.44, )) 4.00, 2 Ii.S9. 

Gef. a) 74.44, n 4.14, n 17.72. 

2 - C 11 1 o r  - ni e n  a p h t 11 a l -  ( 1 ) - 111 e t h y 1 - d t h y  l -k  e t o n , 
C1. CioHc . CH: CH. CO. C? 11s. 

Hier gelarig die Dnretellung des I\Iono-meuaphthalderivatea ohne 
weiterea, cln die Reaktionzfahigkeit der Methyl- und Athylgruppe ge- 
niigericl differiert. 

Aus 2 R Chlornaphthnldehj-d, 10 g Methylathylketon, 25 ccin 
Alkohol, 0.7 g Kali nnd 75 ccm Wasser schieden bich nach zwei- 
tiigigem Schiitteln uud darauf folgendeni langeren Stehen in1 Eis- 
schrank 77 0:o des zu erwartendeu Kondensationsproduktes in weil3eu 
Krystallen nus. Eiue weitere hienge liil3t sich aus der Alutterlauge 
erhalten. Dns iingesattigte lieton lnst sic11 leicht i n  h e r ,  heiI3em 
Alkohol, Benzul, Cliloroform, Essigester. Aus Alkohol erhiilt i m n  es 
in weiaen, biegsanien Nadeln  YO^ Schmp. 74': Es ist in seineu 
Eigeuschaften, auch iin Schnielzpunkt den1 Aldehyd sehr Lhulich, gibt 
nber. niit, ihrri verrieben, eine Sclinielzpunktsdepression von etwa ?Ou. 
Zur Uoterscheidung eignet sich sehr gut folgende Farbenreaktion. Die  
LBsung des Aldehydes in konzentrierter Schwefeleaure ist hellgelb 
i i n d  schllgt auf Zusatz eines Tropfens Salpetersaure in blutrot um, 
wLhrend sich das Keton in konzentrierter Schwefelsiiure niit rot- 
brauner Farbe anflost, die aiif Zusntz von Salpetersaure Fast ver- 
schw in d e t . 

C,;HlaOCI. Ber. C 73.60, I1 5.36. 
Gef. i3.60. n 5.56. 

S eni i c n r baz o n, Cl. Clo 116. CH : CH. C(: N .XI I .  CO . NkI?). CS Hs. 
Seiclegl&nzende, weille Nadeln aus Methylnlkohol, darin in der llitzc in 

3 2  Tln. loslich, in der Kilte erst in  fiinfmal so viel. Schwer loslich in den 
ni&tcn Lijsuoganiitteln. Ausbeutc 80 O/O. Schnip. 155". 

C16H16ONJCI. I?er. N 13.91. Gef. N 14.04. 

m - 0 x y - m - (8- C: h 1 o r- a - n a p  h t h y  1 - )d  i a  t h y 1 k e t o n , 
C1. CioHe. CH (OH) .CHn. CO .C2 Hs. 

Uieses interessante Zwischenprodukt (I< e t 01) entsteht, wenn mau 
die liondensation des Chlornaphthaldehydes mit Methylathylketon iu 
nur ganz schwach alkalischer LBsuog vornimmt. Ein iihnliches 
Zwischenprodukt haben iibrigens auch T o r r e y  und C n r d a r e l l i  aus 
Piperonal und B-Acetyl-a-naphthol erhnlten I). 

- -___ 
I )  C. 1911, I, 23. 



4 g Chlornaphtheldehyd werden in 65 ccm Alkohol und 30 ccm Methyl- 
ithplketon geltist und dam 150 ccm Wasser und rerdhnnte JGdilauge bis 
zur seliwach alkalischen Reaktion (auf Lackmiis) gegeben. Die schwach ge- 
triibte Fliissigkeit, in der ein Teil des Aldehyds iingekst schmebt, wird zwei 
Tagc bei gewiihnlicher Temperatiir geschkttelt, donn .I00 ccm Waver zuge- 
geben uod das Ketol der Liisung durch Essigester entsogen. Den mit iiber- 
gegangenen Alkohol entleriit man durch wiederholtcs Ausschiitteln mit 
Wasser trocknet dam mit Chlorcalcium und engt die. BsigesterlBsnng bis 
znr beginnenden I<rystnllisrtion ein. Beim Erkalten scheidet sich das Ketol 
dann in einer Ausbeute son 76 O/O der Theoiie ab, wtihrend nebenher ent- 
standencs ungesftttigtes Iceton und unangegriffcncr Aldehyd in der Mutter- 
lniige rerbleiben. 

I)as Ketol liiBt sich gut aus Alkohol umkrystallisieren, aus Li- 
groin erhRlt man es in groSen Krystallen in Form schiefwiukliger, 
spitzer Doppelpyramiden. Schmp. 124 O. Die Liidichkeit ist geringer 
ale die der ungesiittigten Verbindung. Durch Einwirkung von waDrig- 
alkohelischem Alkali geht d s s  Ketol in das  ungesiittigte Keton iiber. 

ClSH,sO?CI. Ber. C 65.56, 11 5.75. 
Get. n 68.45, B 5.91. 

w - ( 8 - C h 1 o r - rt  - n n p h t h y 1 - ) d i A t  h y 1 k e t o n , 
C1.CioHs .CH2 .CH?. CO . Cs Hs. 

Da Natriumarnnlgani bei der Reduktion event. Chlor eliminieren 
koonte, wurde das  ungesiittigte Keton mittels Aluminiumamalgam 
reduziert, und zwar wurden davon je 'It R auf 1 g Iceton angewaiidt. 
Kmh 8-stiindiger Einwirkung war die Reduktion beendet, der Ather 
wiirde verdampft; dabei blieb ein zlhfliissiges 6 1  zuruck, das  auf 
keine Weise ziim Erstarren gebracht werden konnte. Da es auch 
weder im Vnkuum noch mit Wasserdnmpf destilliert werden konnte, 
lnufite auf eine weitere Reinigung verzichtet Werden. Bei der Re- 
duktion eines anallysenreinen Ausgangsmaterials wurde eine Substanz 
erhalten, die folgeode Verbrennungswerte ergab : 

C15Hls OC1. Ber. C 73.00, El 6.13. 
Gef. B 73.15, 6.05. 

Versuche, durch wasserentziebende Mittel das Keton in eine neue 
ringffirmige Substanz zu Yerwandeln , blieben erfolghs, da  stets Yer- 
hnrzung eintrat und dnnn keioe charnkterisierte Verbindung mehr 
isoliert werden konnte. 

E i n w  ir k 11 n g v o n S cin i cnrb  a zid au f C hl o r  n a p  h t h y I -  
d i ii t h y 1 k e t o n. 

Whhrend das ungesiittigte Iceton mit Seniicarbazid ein charakteristischrs 
Semicarbazon liefert, verlidlt sich sciu Reduktionsprodukt anomal. Es rea- 
giwt mar nnch mit Seniicarbazid, doch ist dns Reaktionsprodnkt um cin 
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1101. Aiiimoniak krmer, als zu erwirten war. Uher die Konstitution dicser 
Substanz, die auEer in Ligroin und 'Petrolkthcr in nllen L(isungsmitteln leicht 
Ii'islich ist und keine basischen Eigenschaften zeigt, konnen mir noch nichts 
nngeben. 

C16H1a ON3 CI (normalcs Srniicarbazon). 
Rei-. C 63.:!4, I1 5.9i, N 13.~3, CI 11.7. 

Gef. x 67.lk?, 66.:IG, 5.20, .5.41,, )) 9.7, - 12.4. 
C l i , F ~ l . ~  NZCl. )> )) 6'7.00, D 5.27, )) D.S, )) ,1"4. 

2'7s. Gustav Heller: ltfber Dihydro-chinaldin-basen. 
[Mitteil. iius Clem [,nboratoriuni f .  angcw. Chemic von E. B e c k n i a n n ,  Leipzig.! 

(Eingegaiigen am 10. Juli  1911 ) 

I I I  einer friiheren Mitteilung ') wurde  d i e  Beobachtung angegeben, 
tlnl3 Chinaldin mit SalzsCurf rind Zinks taub  zu e iner  Dihydrorer -  
bindung reduziert  werden k a i n .  Es ist das d ie  erste krystallisierte 
sauerstcifffreie dibydrierte Bale d e r  Chinolioreihe. Es wurde  sclion 
tlnrauf bingewiesen, daW das Dihydrochinaldin von D o e h n e  r antlere 
ISigenschalten zeigt. Bei niiherer Priifung der Angaben stellte sich 
Folgendes heraus  : 

Er schreibt'): )>DurcIi trockoe Destillati~m fiir sich wird die I lydro-. 
glaokoninshure gr6lltenteils in 1)iliydrochinnldin uiid Ihhlensiiure gespaltcii 
. . . , [lie Base siedet bei 845-?47O, liefert ein bei etwa 187O schmcleeiides 
Pikrat und ein in riitlichcn Nac cln ausfallencles Platinsalz. Es sei Iiiwbci 
bcmerkt, daS diis Dihydrochinaltlin, iiber welchcs bishcr keine Mitteilungen 
wrliegen, am besten (lurch Erhi: zen des Chinddinclilorhydrats mit Ziiilistaiih 
pwonnen wcrden kann.a 

Diese Angaben sind, soweit  sie die Daretellung aus  Chiiinldin 
betreffen, mangels detaillierter Mitteilungen, nicht recht verstiindlich. 
1Xe wlfirige salzsnure Liisung gtbt d ie  beschriebene krystaliisierte 
Ihse von g t n z  nnderen Eigenschatten iind dae feste salzsaure Chinnldin 
war  damals  noch nicht bekannt,  uergl. G. I Ie l ler  und  A. S o u r l i s . ; )  

. .  . -  

R. 41, 26.95, 2 i O S  11908J. ?) 1;. 31, 690 [189S]. 
;;) B. 41: 2701 [1908]. Urn R U C ~  damit den Versuch anzustellcn, W U I Y I I ~  

L'liiiialtlin m i t  Snlzs%ure eingedamptt rind dcr Riackstrnd bei 130" getrocknet. 
T)ns festc Palver wurde init Zinltstaub crhitzt. Es destillierte ein 0 1  nl), 
\ \ e ~ t . ~ i c s  niit Ather aufgcnommen i iud iiiit aIkoIioIiscIirr Pikrinsaure ver5etzt 
\\ 11n1c. 1)as ansfallciide Pikrat \viirde nus Bcnzol umkrystallisiert und zcigttr 
(IVII Pclimelzpunkt des reinen Chioaldinpikrats (191O) iind die MiscIqi,r~.ibe 
org!al) keiiie Depression. Nimint niaii dnzu die Tatsache, dall reiiies C1iiii:ildiii 
I l c i  246-247O sietlet, so ergibt sicli, tlai3 die Uoebncr schc  Base niclits 
wciter 313 ctwar vcriiureinigtee Cliinalrlin ge\wscn iat. 




