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0.2850 g Sbst.: 0.1528 g AgJ.
CisHyoONy.CHyJ. Ber. J 29.26. Gef J 28.98.
SchlieBlich danke ich Hrn. Dr. J. Hallensleben bestens fiir die
ausgezeichnete Hilfe bei Ausfiihrung dieser Versuche.

274. Prang Sachs und Percy Brigl: Uber Ringschlisse in
Peristellung der Naphthalinreihe. IV: Versuche zur Blldung
eines Kohlenstoff-Secheringes.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.]
(Eingegangen am 5. Juli 1911.)

F. Sachs und seine Mitarbeiter haben in den letzten Jahren
nachgewiesen, daB die Peristellung des Naphthalins sehr geeignet zur
Bildung von sechsgliedrigen Riogen ist; man braucht dazu nur zwischen
den Koblenstoffatomen 1 und 8 eine dreigliedrige Kette einzufiigen.
Untersucht wurden bisher hauptsichlich stickstoffhaltige Ringe, die
sich vom 1.8-Naphthylendiamin dadurch ableiten, daB man die
beiden Stickstoffatome durch Koblenstofl, Stickstoff, Schwefel oder
Selen verbindet!). Diese Ringschliisse vollzogen sich in allen Fillen
mit der groBten Leichtigkeit. Bei der groBen Neigung, die im allge-
meinen zur Bildung von reinen Kohlenstoff-Sechsringen besteht, lag es
nahe, die Untersuchung auch auf die Bildung solcher Ringe in der
Peristellung des Naphthalins auszudehnen.

Verbindungen, denen als Stammkohlenwasserstoff eine derartjg. aus
drei eng an einander gefiigten Benzolkernen bestehendes System zu-
grunde liegt, sind bisher kaum bekannt und nur sehr wenig untersucht,
wahrend bekanntlich in der Anthracen-Reihe diese Vefbindungs-
klasse neuerdings durch das Benzantbron (I) und seine Beziehung

[\/\/\
/\/‘\/

zu wicbtigen Kiipenfarbstoffen grofle Bedeutung erhalten hat.
Von Naphthalin-AbkSmmlingen, die hierher gehdren, waren bei
Beginn der vorliegenden Untersuchung bpur das Pyrenon Bam-

1) A. 365, 53—166 [1909).
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bergers bekannt, dem auf Grund seiner Oxydierbarkeit zu Naph-
thalsiure (IV) die Formeln II oder III zugeschrieben wurden. Nach

[ \—cH { -co /" N—co,H
o —{ [ >00 L —{( e .
( )—cH ( )—cH ( )—coH

AbschluB der mitzuteilenden Versuche (1909) fand Freund?') noch eine
weitere hierher gehorende Verbindung (V), die er neben dem 1.2-
und 2.3-Derivat durch Kondensation von Naphthalin mit Didthyl-

!

/T N\
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malonylchlorid erhielt. Endlich hat E. Langstein® durch Re-
duktion der Pyrensiure, eines Oxydationsproduktes des Pyrens, die
peri-Trimethylen-naphthalsdure uod daraus durch Abbau das
peri-Trimetbhylen-naphthalin VI,

[ \—cH,

vi )/ ~CH,,
/" \—_cH,
./

erhalten.

Zu Korpern, die sich von der Formel 111 ableiten, sollte man durch
Wasserabspaltung aus der 1-Menaphthal-essigsidure®) gelangen.
Um aber die Bildung eines fiinigliedrigen Ringes nach der ortho-Stel-
lung hin zu verhindern, muBte man von einer in 2-Stellung substi-
tuierten Saure ausgehen. Wir wihlten hierzu die 2-Athoxy-menaph-
thal-essigsiure. Es zeigte sich jedoch, daB die Athoxygruppe nicht
fest genug haftet, denn als Reaktionsprodukt erhielten wir unter Aus-
tritt von Alkohol ein Cumarinderivat VII:

. O
()—ocm:cH.COH — VIL(_cH:cn-
—~oGH ~0 — CO

Bei der sodann dargestellten 2-Chlor-menaphthal-essigsiure
war eine Wasserabspaltung nicht zu erreichen.

) A. 878, 29 [1910]; Z. a. Ch. 1911, 1124 7)) M. 81, 861 [1910],

%) Die Bezeichnung »Menaphthale — fiir CioH7.CH: ist entsprechend
dem Namen »Menaphthyle fiir CioH;.CH; — (vergl. Beilsteins Handbuch
11, 632) gebildet.
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Bei den Analogien, die zwis¢hen der peri-Stellung und der ortho-
Stellung bestehen, muflten weiter die Reaktionen Beriicksichtigung
finden, die in der Benzolreihe zur Bildung von Inden-Abkémmlingen
fiithren.

Die Naphthalsiure’), die in Parallele zur Phthalsiure nach den
Arbeiten von Wislicenus und Gabriel bhitte verwendbar sein
miissen, erwies sich als sehr reaktionstriige und auch bei einem Alkyl-
chlornaphthylidthyl-keton lie sich ein Ringschbluff im Sinne fol-
gender Gleicbung (pach Miller und Rohde):

, o i

. -CHy | —CH,
>~-—< SCH 7 > {  >oH
(-1 omely (=G

nicht erreichen.

Als Ausgangsmaterial fiir alle diese Versuche diente der 2-Oxy-
naphthaldehyd-(1), HO.C;oHs.CHO, der nach Gattermann aus
B-Naphthol mit wasserfreier Blausidure und Salzsiiure gewonnen wurde.
Bei der Darstellung groBerer Mengen dieser Verbindung wurde ein
leuchtend rotes Nebenprodukt erhalten, das sich als das zugehérige
Hydrobenzamid, (OH.CioHs.CH);N;, erwies. EinigermaBlen auf-
fallend war bei dieser Substanz die starke Farbe, doch ist sie nicht
ohne Analogien, denn die entsprechende Verbindung des Salicylalde-
hyds wird als tiefgelb beschrieben, und das Hydrobepzamid des p-Di-
methylamino-benzaldehyds ist in Eisessig mit intensiv griimer Farbe
1slich %). Die Entstehung des Hydrobenzamids bei der Gattermaun-
schen Aldehydsynthese diirfte wohl auf folgendem Wege zu erkliren
sein. Bei der Verarbeitung groBerer Mengen wobl nicht zu vermei-
dende Spuren von Feuchtigkeit verseifen einen Teil des zuerst ent-
stehenden Aldimids zu freiem Aldebyd, der mit weiteren Mengen
Aldimid pach der folgenden Gleichung reagiert:

HO. CioHs.CHO +~2HN: CH. C;oHs.OH = (HO.C1oHs .CH)aNs +-H30.

Das Oxy-hydronaphthamid besitzt zwar starke Eigenfarbe, ist
aber kein Farbstoff, dagegen kommen dem Oxyaldehyd selbst firbe-
rische Eigenschaften zu, ebenso wie anderen aromatischen Oxyalde-
hyden, denn er firbt Wolle gelb an.

Fir die Athylierung des Oxyaldehyds erwies sich Athylbromid
als ungeeignet, dagegen lieB sich der 2- Athoxy-naphthaldehyd-(1)

1) Soeben beschreibt G. Errera (C. 1911, I, 1633) ein Perinaphthindan-
dion, das er aus Athylpaphthalat und Malonester erhalten hat.

?) F. Sachs und P. Steinert, B, 37, 1734 [1904].
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mittels Didthylsulfat leicht erhalten. "Auf diesen Aldebyd suthten wir
nun die verschiedenen Zimtsiuresynthesen anzuwenden. Hierbei erwies
er sich jedoch als wenig reaktionsfihig. Er lie sich ‘namlicli weder
mit Kssigester nach Claisen, noch mit Malonester bei Gegenwart
von organischen Basen nach Knoevenagel kondensieren. Man konnte
hier fast an sterische Hinderung glauben, um so mehr,  als der 2.1-
Chlornaphthaldehyd, wie weiter unten ausgefiihrt wird, sich ganz iihn-
lich indifferent verhielt, Ks hat ja auch V. Meyer bei-der 2.1-Chlor-
paphthoesiiure solche sterische Hinderung konstatiert.:- Im volligen
Widerspruch hierzu stebt allerdings die Leichtigkeit, mit der sich die
Leiden Aldehyde mit primiiren Basen zu Verbindungen vom Typus
R.CH:NH.R' verbinden. Hierauf berubt wohl auch die Tatsache,
daB der Athoxyaldehyd sich mit freier Malonsdure in alkobo-
lischer Lisung bei Gegenwart von Anilin kondensieren 1iBt. Das
Reaktionsprodukt war allerdings nicht das normale, sondern aus diesem
durch Alkohol-Abspaltung entstanden:

SN VAR

' o4

\ CH N o o
~0C;H; C.CO;H \O ocC

HOOC

Auffallend ist bei der Bildung dieser schon vun Bartsch und
Knoevenagel erhaltenen Siure die ‘Leichtigkeit, mit der sich das
Athyl der sonst doch’ recht stabilen Oxithyl-Gruppe losldst.

Um zu stabileren Verbindungen zu kommen, wollten wir das
Hydroxyl des Oxynaphthaldehyds durch Chlor ersetzen. Zu diesem
Zwecke wurde zunichst versucht, nach dem Verfabren von Bucherer
OH gegen NH, auszutauschen (mittels Ammoniumsulfit und Ammoniak).
Als Reaktionsprodukt wurde hierbei auch eine diazotierbare Verbin-
dung erbalten, die sich jedoch als 8-Naphthylamin erwies. Dies
Resultat ist nicht iibermiflig iiberraschend, denn Bucherer fand bei
der Oxynaphthoesiure bei der Bebandluog mit Sulfitldsung ebentalls
Abspaltung der Carboxylgruppe und Auftreten von Naphthol. Da-
gegen kamen wir zu dem gesuchten Cbloraldehyd durch Am\endung
von Phosphorpentachlorid i Robr. ‘ ]

Die -Reaktionsbedingungen sind allerdings recht diffizile; nur
zwischen 193° und 205° erbilt man hrauchbare Ausbeuten, unterhulb
dieser Temperatur vollzieht sich die Einwirkung so langsam, daf} er-
hebliche Mengen verkohlen, und oberhalb von 205° verkohlt die ganze
Masse; aulierdem hat man darauf zu achten, dafl der Druck im Rohr
nicht zu grofl wird. Das 1‘1!1\\1rkungspr0dul\t von Phosphorpenta-
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chlorid auf den Oxyaldehyd ist das 2-Chlor-1-dichlormethyl-
naphthalin, aus dem durch Verseifung mit Natriumacetat in 90-proz.
alkoholischer Losung der 2-Chlor-naphthaldehyd erhalten werden
konnte. Auch bei diesem Aldehyd blieben die Zimtsduresynthesen
nach Claisen und Knoevenagel erfolglos, ebenso blieb die Bildung
der ungesittigten Siiure aus, als das Trichlorid mit. Natrinmmalonester
erhitzt wurde. Erst Erhitzeu des Chloraldehyds mit Essigsdureanhydrid
und Kaliumacetat fihrte zur Bilduog von Chlor-menaphthal-
Essigsiure, Schon die Verwendung von Natriumacetat an Stelle
der Kaliumverbindung verhinderte die Bildung der Zimtsiure.

Die Siure wurde nun der Einwirkung wasserentziehender Mittel
unterworfen. Konzentrierte Schwefelsdure wirkte unterhalb von 150°
nicht ein; dariiber fand weitgehende Veriduderung statt. Auch die
FEinwirkung von Phosphorpentoxyd in benzolischer Lésung oder die
Destillation der Saure iiber Phosphorsiureanhydrid im Vakuum oder
Irhitzen der Siure mit Essigsiureanhydrid hatten nicht das gewiinschte
Ergebnis.

Méglicherweise ist der Grund fiir dies negative Verbalten in ste-
rischen Ursachen (¢rans-Form) zu suchen.

Darum wandten wir uns nun einem Keton und zwar dem Athyl-
2-chlornaphthylithyl-keton zu, welches durch Reduktign des
ungesattigten Ketons,

Cl.CmHe._CH:CH.CO.CsHs,

gewonnen wurde, das seinerseits durch Kondensation des Chloralde-
hyds mit Methylithylketon erbalten war; dall wir das Methylithyl-
keton zur Aoweodung brachten und nicht Aceton, war dadurch be-
dingt, daB beim Dimethylketon stets beide Methyle in Reaktion traten
und die Bildung eines Dimenaphthalderivates verursachten, wihrend
bei dem asymmetrischen Keton sich die Methyl- und Athylgruppe in
der Reaktionsfihigkeit geniigend unterscheiden, um die Bildung der
Monomenaphthalverbindung zu gestatten. Als Zwischenprodukt konnte
das Ketol isoliert werden.

Die Reduktion des ungesiittigten Ketons zum gesittigten gelang
mit Aluminiumamalgam. Aber auch hier blieben alle Versuche zur
Wasserabspaltung in dem gewiinschten Sinne ergebnislos. Es ist
miglich, dall sich bei Anwendung groBerer Materialmengen schlief3-
lich hier doch ein Erfolg erzielen lat; denn auch Miller und Rohde
erhielten aus 45 g Benzylaceton nur so wenig reines Methylinden, daf3
sie sich mit der Darstellung eines Pikrates begniigen muBiten'),

Die Versuche, das gesuchte Ringsystem zu synthetisieren, werden
auf anderen Wegen fortgesetzt.

1) B. 23, 1883 [1590].
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Experimenteller Teil.

1. Nebenprodukt bei der Darstellung des Oxy-
naphthaldebyds nach Gattermann.

Der Oxyaldebyd wurde nach Gattermann aus @3-Naphtbol,
wasserfreier Blausiiure und Salzsiure in itherischer Ldsung bei Gegen-
wart von Chlorzink dargestellt. Das ausgefallene Chlorhydrat des
Aldimides wurde durch Wasser zersetzt. Lost man den roben Oxy-
aldehyd in heilem Alkohol, so bleiben, bLei der Verarbeitung groBerer
Mengen, rote Flocken zuriick, die die ganze Masse durchsetzen. Bei
Darstellung kleinerer Meungen kopnte ihr Entstehen ganz ausbleiben.
Die heifle, alkoholische Lisung wurde rasch, damit der Oxyaldehyd
nicht ausfiel, abgesaugt. Auf dem Filter blieb dann eine leuchtend
rote Masse zuriick, die mit beiflem Alkobol zur Entfernung geringer
Mengen Oxyaldehyd ausgezogen wurde. Man erhielt so bei der Ver-
arbeitung von 45 g Naphthol 1.5—2 g des Nebenproduktes, d. h. etwa
3 %, Schmp. 312°. Der Korper, unlslich in fast allen organischen
Losungsmitteln, lief sich aus Nitrobenzol (Ldslichkeit in der Siede-
hitze 1:150; in der Kilte unléslich) umkrystallisieren. Nach der
Krystallisation bestand er aus einem Gewirr mikroskopisch feiner,
leuchtend roter Nadeln. Der Schmelzpunkt war unverindert 312°,
die Anpalyse stimmte auf die Formel CszHzi03N..

C33Hsy O3 Ng.  Ber. C 79.81, H 4.85, N 5.66.
Gel.Y) » 79.51, 79.88, » 4.63, 4.86, » 3.76.

Aus den im theoretischen Teil angefiihrten Griinden ist die Formel
in (HO.Ci;oHs.CH); N; aufzul6sen. Das Oxy-hydronaphthamid
ist in der Kilte bestindig gegen verdiinnte Alkalien und Siuren, es
wird auch durch siedende, verdiinnte Salzsiure nur langsam ange-
griffen, schneller wirkt dagegen konzentrierte. Wenn man 1 g Shst.
mit 50 ccm dieser Sdure kocht, entsteht ein beim Abkiihlen erstar-
rendes Ol. Zur Reinigung wurde es mit Wasserdampf destilliert und
aus verdiiuntem Alkohol umkrystallisiert. Es schmolz daon bei 81°
und erwies sich als Oxynaphthaldehyd, der noch durch das bei 94°
schmelzende Anil identifiziert wurde. Im salzsauren Filtrat war Aw-
moniak leicht nachzuweisen. So ist auch durch die Spaltung das
Vorliegen eines Hydroamids sichergestellt.

Alkylierung des Oxy-naphthaldehyds.

Als nach Bartsch 12 g B-Naphtholaldehyd in 75 ccm Alkohol
mit 4 g Kali und 15 g Athylbromid alkyliert wurden, betrug die Aus-
) Die Analvsenzahlen selbst und experimentelle Einzelheiten wolle man
in der Dissertation des Hro. P. Brigl (Berlin 1909) nachsehen.
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beute an Athylierungsprodukt nur 7 g, d. i. etwa 50 %, der Theorie!).
Bessere Ausbeuten lieflen sich durch Anwendung voun Didthylsuifat
erzielen. Da das Natriumsalz des Oxyaldebyds in kaltem Wasser
recht wenig ldslich ist, erwies es sich als vorteilbaft, in alkoholischer
Losung zu arbeiten:

10 g Oxynaphthaldehyd wurden in 50 cem Alkohol gelost und im Laufe
ciner halben Stunde 15 cem Diithylsulfat mit Alkali abwechselad hinzu-
gegeben.

Dann wurde das gleiche Volumen Wasser hinzugesetzt, deutlich alkalisch
gemacht und bis zum Sieden erhitzt zur Zerstorung iberschiissigen Diithyl-
sulfats. Es fillt ein schwach gelber Korper aus (9 g), der schon den Schmelz-
punkt des reinen Produktes zeigt. Schmp. 111°% Bartsch gibt 109 an.
Aus der Mutterlauge kann durch Ansiuern unveranderter Oxyaldehyd (1.5 g)
zuriickgewonnen werden, der mit einer weiteren Menge verithert werden kann.
Es gelang nicht, durch einen groBen UberschuB an Diithylsulfat die Reaktion
zn einer vollstindigen zu machen. Ausbeute unter Beriicksichtigung des
Zuriickgewonnenen 919/,.

Anil des 2-Athoxy-paphthaldehyds-(1),
CgHsO.CmHe.CII:N.CGHs.

Aus 1 g Aldehyd und '/; g Anilin in alkoholischer Losung durch kurzes
Erhitzen. Beim Erkalten fallen hellgelbe Krystalle aus, leicht loslich in den
meisten organischen Losungsmitteln. Bildet in Alkohol leicht ibersattigte
Lisungen; durch vorsichtiges Animpfen erhilt man aus ihnen schoue, schief-
winklige Tafeln vom Sehmp. 73°. Laslichkeit in Alkohol in der Warme 1:4,
in der Kalte 1:25.

CisH;7ON. Ber. N 5.09. Gel N 5.04.

Phenylhydrazon des Q-Athoxy-naphthaldehyds-(l),
C:H50.CyoTs.CH:N.NH. Cs Hs.

Bei der Darstellung (in warmem Eisessig) ist jeder UberschuB von Phe-
nylhydrazin zu vermeiden, da somst olige Produkte entstehen. Nach zwei-
maligem Umkrystallisieren aus Eisessig erhilt man hellgelbe Tafeln vom
Schmp. 919, Sehwer 1oslich in den iblichen Losungsmitteln, in Eisessig in der
Wirme in 2 Tln, in der Kilte in 9 Tln. loslich. Zersetzt sich an der Luft
leicht zu einer rotbraunen, zihflassigen Masse.

C;gHmON-_). BGF. N 966. . Gef. N 9.72.

Semicarbazon des 2-.Athoxy-naphthnldehyds-(l),
C:Hs0.CoHs .CH:N.NH.CO.NH..

Eignet sich am besten zum Nachweis des Aldehyds. Darstellung in ib-
licher Weise. Das Semicarbazon ist meist schwerloslich, zum Umkrystallisieren
eigaet sich Methylalkohol; Léslichkeit darin in der Warme 1:20, in der

1) B. 86, 1975 [1903].
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Kalte 1:60. Nach zweimaligem Umkrystallisieren daraus erhalt man lange,
weile Nadeln vom Schmp. 214—-215°.

C]d Hjs 02N3. Ber. N 16:‘)5 Gef. N 1636.

Nitril der 2-Athoxy-naphthyl-(1)-Oxy-essigsiure,
C,H; 0.CioHe . CH(OH).CN.

Entsteht beim Stehen einer Losung des Aldehyds in der gleichen Menge
wasserfreier Blausiure (unter Zugabe eines Tropfens Ammoniak) innerhalb
3 Stunden. Der Aldchyd geht allmihlich in Losung, wihrend sich groBe
krystallinische Tafeln an den Wandungen absetzen. Die Substanz ist aufer-
ordentlich leicht zersetslich, unter Rickbildung der Ausgangskompouenten:
deshalb liel) sie sich nicht umkrystallisieren, schon beim Losen in Ather und
Ausfiillen mit Ligroin trat Zersetzung ein. Es muBte daher das Rohprodukt
analysiert werden. Es wurde zu diesem Zweck pulverisiert und 2 Stundeu
im Exsiccator getrocknet. s bestand pach der Analyse zu etwa 80°/ aus
dem Oxysiurenitril.

Ci H130;N. Ber. N 6.15. Gel. N 5.63.

CH:C.COOH
0—CO

Versuche zur Kondensation des Athoxynaphthaldehyds mit Essig-
ester (bei Gegenwart von Natrium) oder mit Malonester (mittels Pi-
peridin) blieben resultatlos. Dagegen konnte mit freier Malonsiure
unter Anwendung von Anilin als Kondensationsmittel eine neue Siure,
aber nicht von der gewiinschten Konstitution (Athoxynaphthogimtsdure)
erhalten werden. Es hatte sich vielmehr ein Molekiil Alkohol unter
Bildung eines Cumarin-Ringes abgespalten.

Naphthocumarin-carbonsiiure, CyoHe<l

1 g Athoxy-aldehyd und /3 g Anilin wurden in Alkohol gelost und it
einer alkoholischen Lésung von Malonséure versetzt und dann /3 Stunde auf
deth Wasserbade crhitzt. Nach mehrstiandigem Stehen in der Kilte wurden
die ausgeschiedenen gelben Flocken abfiltriert, zur Entfernung von Anilin mit
verdiinnter Salzsiure ausgekocht, in Ammoniak geldst und mit Saure wieder
ausgefillt und schlieBlich aus viel Wasser umkrystallisiert. Man erhalt sie
so in weiBen Flocken, diec beim Trocknen einen gelblichen Stich anunehmen.
Schmp. 234 —235°; Ausbeute 719

Die Saure ist bereits von Bartsch') und Knoevenagel und
Schriter?) dargestelit. Unser Produkt stimmt in seinen Eigenschaften
mit den in der Literatur angegebenen véllig iiberein.

C“ Hg 0;. Ber. C 69.98, H 3.36.
Gel, » 69.87, » 3.88.

) B. 36, 1972 [1908]. % B. 87, 4487 [1904).
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Versuche zur Uberfiihrung des 2-Oxy- in den 2-Amino-
Naphthaldebyd-(1).

Nach dem Verfahren von Bucherer!) wurden 3 g Oxyaldehyd mit 5 ccm
40-prozentiger Ammoniumsulfitlosung, 4 ccm 25-prozentigen Ammeoniaks und
8 cem Wasser im Schitttelofen 10 Stunden auf 145° erwirmt. Das Reaktions-
produkt wurde mit Wasser ausgekacht. Daraus schieden sich glinzerde
Blattchen vom Schmp. 1120 ab, die sich als #-Naphthylamin erwiesen (Acetyl-
derivat Schmp.‘l32°. Gef. N 9.95 statt 9.79%,). Ausbeute 80%. Das Anil
des Oxyaldehyds blieb bei einem analogen Versuch bis 160° anverandert,
beim héheren Erhitzen bildeten sich .stickstofffreie Substanzen,

2-Chlor-menaphthal-(1)-chiorid, 1'.1.2-Trichlor-1-methyl-
naphthalin, Cl.CycHs,CHCl.

Die Darsteliung dieses. Trichlorkdrpers ist, wie schon in der Ein-
leitung erwihnt wurde, recht diffizil. Er entsteht aus dem Oxy-
vaphthaldehyd durch Phosphorpentachlorid nach der Gleichung

HO.CyoHs.CHO + 2PCls = C1.C,0Hs . CHCL + 2POCI; + HCL

Die Reaktion selbst vollzieht sich ginstig nur in dem kleinen Temperatur-
intervall von 193—2059. Infolgedessen konnten die gewémlichen SchieBofen
hierfiir nicht benutzt werden. Wir wandten anfangs einen elektrisch geheizten
Ofen an, der aber nur die Verarbeitung kleinerer Mengen gestattete; darum
gingen wir spater zur Verwendung des Volhardschen PetroleumschieSofens
iiber, bei dem die Rohren durch Dampfe von konstanter Temperatur erwirmt
werden; als Heizflissigkeit Benutzten wir technisches ¢-Toluidin, dessen Siede-
temperatur je nach dem Barometerstand zwischen 195—197° lag.

AuBer der Temperatur spielt auch der Druck eine Rolle, Bei zwei Pa-
rallelversuchen war das cine Mal das Rohr zu etwa '/ mit Substanz ange-
tillt, das zweite Mal zu ca. /3. Wahrend im ersten Versuch die Rea_ktion
normal verliel, war dic Masse des zweiten vollig verkohlt; ein Robr von
100 cem Inhalt darf hdchstens mit 6 g Oxyaldehyd beschickt werden.

Unter Beobachtung dieser VorsichtsmaBregeln erhalt man aus 1 g- Oxy-
aldehyd und 2!/ g Phosphorpentachlorid nach 21/,-stindigem Erhitzen eine
dunkelrotviolette Flassigkeit. (Ist der Rohrinhalt schwarz gefirbt oder gar von
schwarzen Krusten durchsetzt, so hat seine Weiterverarbeitung keinen-Zweck.)
Das Reaktionsprodukt wurde sodann zweckmillig einer Vakuumdestillation
unterworfen. Zunichst entweicht Salzsiure, dann erhitzt man bei ca. 15 mm
Druck so lange aof einem lebhalt siedenden Wasserbad, bis alles Phosphor-
oxychlorid entwichen ist. Der Riickstand wird nun bei gleichem Druck még-
lichst schnell iibergetrieben, denn das Chlorid zersetzt sich bei der hierfir
notigen Temperatur bereits etwas. Darum wihle man einen moglichst tief
angesetzten Claisen-Kolben mit weitem Kondensationsrohr, auch erhitze
man nicht im Olbade, sondern des StoBens wegen mit freier, stetiz bewegter
Flamme. Bei 15 mm Druck geht das Produkt zwischen 195—210°, die Haupt-

B4 pr. {21 70; 845,
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menge von 2020 an Gber;. es erstarrt im Kondensationsrohr und in der Vor-
lage zu einer schwach gelblichen Krystallmasse.

Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol ist die Verbin-
dung analysenrein, sie bildet rhombische Tafeln vom Schmp. 90°, die
Ausbeute betrigt 70—74 ¢/,.

Ci1H;Cl;. Ber. C 53.79, H 2.817, Cl 43.34.
Gef, » 53.70, » 2,94, » 43.06 (nach Carius).

Das Dichlormetbyl-chlornapbthalin ist in den iiblichen Lisungs-
mitteln gut loslich, in Alkohol betrigt die Loslichkeit in der Wirme
1:1, in der Kilte 1:5.

Dimethylacetal des 2-Chlor-naphthaldehyds-(1),
Cl1.C1oHs . CH(OCH,)..

Durch 15-stindiges Erhitzen des Trichlorkdrpers (1!/2 g) mit einer Liosung
von 0.6 g Natrium in 15 cem wasserfreiem Methylalkohol auf 100% Beim
Erkalten scheidet sich das Acetal zum Teil aus, der Rest aus der eingeengten
Mutterlauge auf Zusatz des gleichen Volumens Wasser. Man wischt die
Substanz zur Entfernung von gleichzeitig abgeschiedenem Kochsalz mit Wasser
und krystallisiert dann aus absol. Alkohol um. Weille, schiefwinklige Prismen,
an deren Endflichen kleine Pyramiden angesetzt sind. Schmp. 86 {bei der
Mischprobe mit dem #hnlich hoch schmelzenden Trichlorprodukt trat eine
Depression von 20° auf). Ausbeute 829/,

Ci3H;30:Cl. Ber. Cl 14.99. Gel. Cl 14.91.

2-Chlor-naphthaldehyd-(1), Cl.CieHs.CHO.

Die Verseifung des Chlormenaphthalchlorids zum Aldehyd kaon auf
verschiedene Weise erfolgen. WaBriges Alkali und Alkalicarbonat
erwiesen sich als unzweckmiBig, da sie zu starker Verharzung Anlaf}
gaben; Natriumacetat in Wasser wirkt ein, aber wohl infolge der Un-
léslichkeit des Chlorkorpers inWasser nur langsam, nach 3'/; Stdn. waren
13.6 %/, nach 8 Stdn. 21.4 %, und erst nach 20 Stdn. 28.7 %, Chlor
abgespalten (beim Erhitzen auf 120°), wahrend fiir die Abspaltung
von 2 Cbloratomen 28.9.%/, berechnet sind. Beim Erhitzea von 10 g
Chlormenaphthalchlorid, 15 g krystall. Natriumacetat, 75 cem Alkohol
und 25 ccm Wasser dagegen war beiSiedetemperatur die Verseifung bereits
nach 4 Stunden beendigt; am giinstigsten ertvies sich aber Essigsiure.
Man 18st z. B. 5 g Chlormenaphthalchlorid in 20 ccm EKisessig, fiigt
in der Hitze 7 ccm Wasser hinzu und a8t eine Stunde kochen. Beim
Erkalten krystallisiert die Hauptmenge des Aldebyds aus, der Rest
148t sich durch weiteren vorsichtigen Wasserzusatz erhalten. Zur
volligen Reinigung wurde der Aldehyd aus Alkohol (Léslichkeit heil}
1:1, kalt 1:4) umkrystallisiert. Lange, biegsame, weille Nadeln,
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Schmp. 76° Ausbeute 93 %,. Der Chlornaphthaldehyd ldst sich
leicht in Ather, Benzol, Chloroform, Essigester, weniger in Alkohol,
Eisessig, Ligroin, nicht in Wasser, doch ist er mit Wasserdimpfen
etwas fliichtig.

CiiH;OCl. Ber. C 69.29, H 3.70, Cl 18.6.
Gef. » 69.35, » 3.75, » 184.

Azin, Cl.CygHs.CH:N.N:CH.C,oH;.Cl.

Darstellung nach iblichen Methoden. In den gebriuchlichen Lisungs-
mitteln so gut wie unléslich. Zum Umkrystallisieren eignet sich Benzoesiure-
dthylester, der in der Warme !/q T, in der Kilte etwa 49, lost. Daraus
erhilt man goldgelbe, derbe Nadeln vom Schmp. 195% Ausbeute 90 /5.

ngHH NgC]z. Ber. N 7.43 Gef. N 7.61.

Semicarbazon, Cl.CyoHs.CH:N.NH.CO.NH;.

Entsteht in einer Ausbeute von 859/ und zeichnet sich wie das Azin
durch gute Krystallisationsfahigkeit ans. Sehr schwer loslich in den iiblichen
Loésungsmitteln; zur Analyse wurde aus 23 Tlp. absol. Alkohols umkrystal-
lisiert (Loslichkeit in der Kalte 1:350, durch Einengen der Mutterlaugen auf
etwa ein Drittel lassen sich weitere Mengen reiner Substanz erhalten). Feine,
mikroskopische Nadeln, die sich oft zu pinseliihnlichen Gebilden zusammen-
lagern. Schmp. 215°,

CiaH;0ON;Cl.  Ber. N 16.98. Gef. N 17.08.

9-.Chlormenaphthal-(1)-Essigsiure, Cl.CyoH¢.CH:CH.COOH,

Eine ganze Reihe von Methoden, die sonst glatt zu Zimtsiiure-
derivaten fiihren, versagten bei unserem Aldebyd, wohl weil die CHO-
Gruppe raumlich durch den zweiten Benzolkern und das orthostindige
Chloratom behindert ist. Nach einer Reihe von negativ oder schlecht
verlaufenen Versuchen, erwies sich folgendes Verfahren als das beste
fir die Darstellung der ungesittigten Siure:

Je 1 g vollig wasserfreies Kaliumacetat, 1 g Chlornaphthaldehyd uud
5 cem Frisch destilliertes Essigsdureanhydrid wurden 3%, Stunden “im Rohr
auf 170° erhitzt. Der Rohrinhalt bestand dann aus einer braunen, aihen
Masse, die durch heiflen Eisessig herausgespilt werden komnte. Nach der
Zerstorung des iiberschiissigen Essigsiureanhydrids durch Wasserdampf wurde
mit Natriumearbonat neutralisiert und mit einem geringen Uberschul davon
gekocht, Es setzen sich hierbei zihe, dunkle Massen ab, die noch viel der
neuaen Sdure einschliefen; sie missen darum nochmals mit Sodaldsnng aus-
gekocht werden. Die vercinigten alkalischen Filtrate lassen auf Zusatz von
Siure die gebildete Acrylsiure in braunen Flocken ausfallen. Zur Reinigung
165t man sie zundchst in warmem, verdiinntem Ammoniak, filtriort von etwas
Harz ab, kocht mit Tierkohle und filtriert.



Beim Ansiiuern fallt die neue Siure in voluminisen weillen
Flocken aus. Sie sind sehr schwer loslich in Wasser, Ather, Alkohol.
Petrolither, etwas besser in Benzol und 50-prozentiger Essigsiiure,
Chloroform und noch leichter in Eisessig und Toluol. Die besten
Krystalle erhdlt man aus heifler, 75-prozentiger lissigsdure, lange
Nadeln vom Schmp. 176°. Die Ausbeute betrug 57 %o,

CizHoO:Cl. Ber. C 67.09, H 390, Cl 15.25.
Gel. » 67.14, » 4.10, » 15.36.

Die geringe Ausbeute ist auf reichliche Harzbildung zuriickzu-
fiibren. Die Vermutung lag nahe, dafl in diesen Harzmassen auch
eine Verbindung enthalten sein konne, die aus der Siiure unter Ab-
spaltung von 1 Mol. Wasser (unter der Einwirkung des Lssigsiure-
anbydrids) entstanden und vielleicht die gesuchte neue cyclische Sub-
stanz war; doch gelang es uns nicht, irgend eine einheitliche Ver-
bindung aus dem Harz zu isolieren, weder durch chemische, noch
durch physikalische Methoden.

Di¢ Alkalisalze der ncuen Siiure sind in Wasser leicht 16slich, schwerer
in iiberschiissigen Alkalien. ' Das Ammoniumsalz kann man durch Ein-
tragen der Saure in auf 60° erwiirmte konzentrierte Ammoniakldsung und
Abkiihlen in undeutlich krystallinischer Form, anch durch Eindunsten der am-
moniakalischen Lsung der Saure in Krusten erhalten. Durch Umsetzung er-
hialt man aus ihm die anderen Salze. Das Calciumsalz ist ein amorphes,
weilles Pulver, das erst in etwa 1000 Tln. heilen Wassers loslich ist. Noch
weniger loslich ist das Silbersalz, das sofort aus der Losung des Calcium-
salzes ausfilll, es farbt sich am Licht violett.

Analyse des Silbersalzes CisHsO;ClAg. Ber. Ay 81.80. Gel. Ag 31.76.

"Dic Isolierung des Siurechlorids gelang weder mittels Phosphorpenta-
chlorid noch Thionylchlorid, da es scheinbar recht leicht zersetzlich ist, doch
korinfé seine intermediire Bildung durch die Darstellung des Siureamids
nachgewiesen werden.

Zu diesem Zwecke wurde dic Phosphorpentachloridmethode verwandt.
Nachdem die Hauptmenge des Oxychlorids vertrieben war, warde in konzen-
triertes Ammoniak eingetragen, dcr ausgeschiedene Niederschlag wurde mit
Waster und mit verdinntem Ammoniak ausgewaschen, hierbei wird auch
ricckgebildete Siure entfernt. Ausbeute 75.% unter Bericksichtigang des
wiedergewonnenen Materials. Weille, derbe Nadeln aus absol. Alkohol.
Schmp. 195°,

Can Cl.CO.NI{Q. Ber. N 6.05. Gef. N 6.20.

Die Siure lieB sich in Ather nicht durch Wasserstoff bei Gegen-
wart . von Platinmobhr reduzieren, ebensowenig in feucht-itherischer
oder alkoholischer Lésung durch Aluminiumamalgam; in alkalischer
Liosung tritt zwar mittels Natritmamalgam Reduktion ein, doch wird
hierbei auch Chlor aus dem Kern eliminiert, ein Verhalten das an
das der 2-Chlor-1-naphthoesiiure erinpert, die bei der Behandlung
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mit Natriumamalgam ebenfalls Cblor verliert und «-Naphthoesiure
liefert.

Versuche zur Wasgerabspaltung aus der Chlornaphthal-
essigsidure.

Da Essigsiureanhydrid bereits zur Darstellung der Siure Ver-
wendung gefunden hatte, kam es fiir die Wasserabspaltung nicht in
Betracht. Aus bis anf 160° erwirmter komzentrierter Schwefelsiure
lieB sich die Siure durch FingieSen in Wasser unverindert wieder-
gewinnen, {iber 160° trat unter Entwicklnng von schwelliger Siure
weitgehende Zersetzung oder Sulfurierung ein, denn die entstehenden
Produkte sind in Wasser und Alkalien restlos loslich. Phosphor-
pentoxyd in siedendem Benzol war ohne Einwirkung und Versuche,
die Siure im Gemisch mit Pentoxyd oder Zinkchlorid zu destillieren,
fihrten nur zu vollstindiger Zersetzung.

Bis-2-Chlormenaphthal-(1)-Aceton, CO(CH:CH.GioHs Cl)s.

Entsteht sowohl bei der Kondensation mittels Alkalien wie Siureun.
Erstere liefern schlechtere Ausbeuten (circe 50 °/,). Die Konden-
sation muf} bei Gegenwart von Alkohol vorgenommen werden; Aceton,
Aldebyd und Wasser reagierenr wohl wegen der Unloslichkeit der
aromatischen Komponente in Wasser nur auBerordentlich langsam mit
einander; auch bei der Kondensation mittels verdiinnten Alkohols muf}
tagelang kriftig geschiittelt werden, und trotzdem entgeht der Reaktion
ein Teil des Aldebyds, der sich nur mit Miihe durch Ligroin dem
Reaktionsprodukt entziehen 1i28t. Bei der Kondensation in saurer
Losung erhilt man dagegen Ausbeuten bis zu 82 %/, z. B. bei folgendem
Verfahren.

In -eine Mischung von 2 g Chlornaphthaldehyd und 6 g Aceton wurden
unter Eiskithlung 4 cem konzentrierte Schwefelsfiure eingetraufelt. Die
Masse wurde erst braun, dann fast schwarz. Nach einstindigem Stehen
wurde mit Eiswasser verdiinnt. Dabei setzt sich eine braune, zihe Masse ab,
die erst mit Wasser und dann mit Alkohol durchgeknetet wurde; hierbei
geht eine braune Verupreinigung in Lésung und  der Rickstand wird hell-
gelb. Er ist fast in allen Losungsmiiteln unldslich. Ather und Chloroform
uehmen Spuren mit gelber Farbe -auf.

Zum Umkrystallisieren eignet sich Benzoesiuredthylester, der in
der Wirme 1:5, in der Kilte 1:25 lost. Aus ihm erhdlt man
kanariengelbe Nadeln vom Schmp. 215°. Lésung in konzentrierter
Schwefelsiure indigoblau, bei Wasserzusatz verblassend. Die Analyse
bewies, dafl die Kondensation im Verbiltnis 1 Aceton:2 Aldehyd
eingetreten war, ein Monoderivat konnte nicht gefaft werden:
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Ci:H,, OClL. Ber. C 72.89, H 4.81, Cl 15.38.
CgsHmOClz. » » 7444. » 4.00, » 17.99.
Gef. » T444, » 4.14, » 1772,

'2-Chlor-menaphthal-(l)-methyl-f&thyl-keton,
ClCloHcCHCHCOC;IIs

Hier gelang die Darstellung des Mono-menaphthalderivates ohne
weiteres, da die Reaktionsfibigkeit der Methyl- und Athylgruppe ge-
niigend dilferiert.

Aus 2 g Chlorpaphthaldebyd, 10 g Methylithylketon, 25 ccw
Alkohol, 0.7 g Kali nnd 75 ccem Wasser schieden sich pach zwei-
tigigem Schiitteln und darauf folgendem lingeren Stehen im Eis-
schrank 77 %, des zu erwartenden Kondensationsproduktes in weillen
Krystallen aus. Eine weitere Menge liflt sich aus der Mutterlauge
erhalten. Das ungesittigte Keton lost sich leicht in Ather, heilem
Alkohol, Benzol, Chloroform, Essigester. Aus Alkohol erhiilt man es
in weiBen, biegsamen Nadeln vom Schmp. 74°: Es ist in seinen
Eigenschaften, auch im Schmelzpunkt dem Aldehyd sehr dhulich, gibt
aber, mit, ihm verrieben, eine Schmelzpunktsdepression von etwa 20°.
Zur Unterscheidung eignet sich sehr gut folgende Farbenreaktion. Die
Lésung des Aldebydes in konzentrierter Schwefelsiure ist hellgelb
und schligt auf Zusatz eines Tropfens Salpetersiure in blutrot um,
wilhrend sich das Keton in koozentrierter Schwelelsiiure mit rot-
brauner Farbe auflést, die anf Zusatz von Salpetersiure fast ver-

schwindet. :
Ci:H;30CL  Ber. C 73.60, 1 5.36.
Gef. » 73.60, » 5.56.

Semicarbazon, Cl.CyoHe. CH:CH.C(: N.NH.CO.Ntl.). G Hs.
Seideglanzende, weie Nadeln aus Methylalkohol, darin in der Hitze in
32 Tln, loslich, in der Kalte erst in finfmal so viel. Schwer loslich in den
meisten Losungsmitteln. Ausbeute 80 %, Schmp. 185°.
CisHisON; Cl. Ber. N 13.94. Gef. N 1404,

0-Oxy-w-(g-Chlor-a-naphthyl-)diathylketon,
Cl.C,yHs.CH(OH).CHs.CO.C, Hs.

Dieses interessante Zwischenprodukt (J{etol) entsteht, wenn man
die Kondensation des Chlornaphthaldehydes mit Methyliathylketon in
nur ganz schbwach alkalischer Lésung vornimmt. Ein &#hnliches
Zwischenprodukt haben iibrigens auch Torrey und Cardarelli aus
Piperonal und $-Acetyl-a-naphthol erbalten?).

1y C. 1911, I, 23.
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4 g Chlornaphthaldehyd werden in 65 cem Alkohol und 80 cem Methyl-
athylketon geldst und dazu’ 150 ccm Wasser und verdiinnte Kalilauge bis
zur sehwach alkalischen Reaktion (auf Lackmus) gegeben. Die schwach ge-
trilbte Flissigkeit, in der ein Teil des Aldehyds ungelost schwebt, wird zwei
Tage bei gewdhnlicher Temperatur geschittelt, dann 100 cem Wasger zuge-
geben und das Ketol der Losung durch Essigester entzogen. Den mit iiber-
gegangenen Alkohol entfernt man durch wiederholtes Ausschiitteln mit
Wasser trocknet dann mit Chlorcalcium und engt die. Essigesterlosung bis
zur beginnenden Krystallisation ein. Beim Erkalten scheidet sich das IKetol
dann in einer Ausbeute von 76 °/, der Theorie ab, wihrend nebenher ent-
standencs ungesattigtes Keton und unangegriffcner Aldehyd in der Mutter-
lange verbleiben.

Das Ketol 146t sich gut aus Alkohol umkrystallisieren, aus Li-
groin erhilt man es in groBen Krystallen in Form schiefwinkliger,
spitzer Doppelpyramiden. Schmp. 124°. Die Léslichkeit ist geringer
als die der ungesittigten Verbindung. Durch Einwirkung vou wéBrig-
alkohelischem " Alkali geht das Ketol in das ungesittigte Keton iiber.

C]5H15 Og Cl. Ber. C 68.56, I 575.
Gel. » 68.45, » 5.91.

w-(f-Chlor-e-naphthyl-)didthylketon,
Cl.CioHs.CH,;.CH:.CO.C; H;.

Da Natriumamalgam bei der Reduktion event. Chlor eliminieren
konnte, wurde das ungesittigte Keton mittels Aluminiumamalgam
reduziert, und zwar wurden davon je Y; g auf 1 g Keton angewandt.
Nach 8-stiindiger Einwirkung war die Reduktion beendet, der Ather
wurde verdampft; dabei blieb ein zihflissiges Ol zuriick, das auf
keine Weise zum Erstarren gebracht werden konnte. Da es auch
weder im Vakuum noch mit Wasserdampf destilliert werden konnte,
mullte auf eine weitere Reinigung verzichtet ‘werden. Bei der Re-
duktion eines apalysenreinen Ausgangsmaterials wurde eine Substanz
erhalten, die folgende Verbrennungswerte ergab:

CisHy; 0CL. Ber. C 73.00, B 6.13,
. Gel. » 73.15, » 6.05.

Versuche, durch wasserentziehende Mittel das Keton in eine neue
ringiormige Substanz zu verwandelo, blieben erfolglos, da stets Ver-
harzung eintrat und dann keine charakterisierte Verbindung mebr
isoliert werden konnte.

Einwirkung von Semicarbazid auf Chlornaphthyl-
didthylketon.
Wihrend das upgesittigte Keton mit Semicarbazid ein charakteristisches
Semicarbazon liefert, verhilt sich sciu Reduktionsprodukt anomal. Es rea-
giert zwar auch mit Semicarbazid, doch ist das Reaktionsprodukt um ein



Mol. Ammoniak drmer, als zu crwarten war. Uber die Konstitution' dicser
Substanz, die auBer in Ligroin und Petrolither in allen Lésungsmitteln letcht
lislich i1st und keine basischen Eigenschaften zcigt, kénnen wir noch nichtx
angeben.

CysHi130NsCl (normales Scemicarbazon).

Ber. € 63.:4, H 5.97, N 158, CI 11.7.
Ciwhy, N:ClL » » 67.00, » 527, » 9.8, » 12,4

Gel. » 6702, 66.96, » 5.20, 541, » 0.7, » 124,

275. Gustav Heller: Uber Dihydro-chinaldin-basen.
[Mitteil. aus dem Laboratorium f. angew. Chemic von E. Beckmann, Leipzig.]
(Eingegangen am 10. Juli 1911)

In einer fritheren Mitteilung') wurde die Beobachtung angegeben,
daf Chinaldin mit Salzsiiure und Zinkstaub zu einer Dibydrover-
bindung reduziert werden kain., Es ist das die erste krystallisierte
sauerstofffreie dibydrierte Base der Chinolinreibe. Is wurde schon
darauf bingewiesen, dall das Dihydrochinaldin von Doebuer andere
Figenschaften zeigt. Bei n#herer Priifung der Angaben stellte sich
Folgendes heraus:

Er schreibt?®): »Durch trockne Destillation fir sich wird die Hydro-
glaukoninsiure groBtenteils in Dihydrochinaldin und Kohlensiure gespalten

. die Base siedet bei 245— 2479, liefert ein bei etwa 187° schmelzendes
Pikrat und ein in rotlichen Naceln ausfallendes Platinsalz. Es sei hierbei
bemerkt, daB das Dihydrochinaldin, iiber welches bisher keine Mitteilungen
vorliegen, am besten durch Erhitzen des Chinaldineblorhydrats mit Zinkstauh
gewonnen werden kann.«

Diese Angaben sind, soweit sie die Darstellung aus Chinaldin
betrelfen, mangels detaillierter Mitteilungen, nicht recht verstindlich.
Die willrige salzsaure LoOsung gibt die beschriebene krystaliisierte
Base von ganz anderen Eigenschaften und das feste salzsaure Chinaldin
war damals noch picht bekannt, vergl. G. lIeller und A. Sourlis?®)

1y B. 41, 2695, 2702 [1908). 5 1. 31, 690 [1898],

% B. 41, 2701 -{1908). Um auch damit den Versuch anzustellen, wurde
Chinaldin mit Salzsiure eingedamplt und der Rickstand bei 1307 getrocknet.
Das feste Pulver wurde mit Zinkstaub erhitzt. Es destillierte ein Ol ab,
welches mit Ather aufgenommen und mit alkoholischer Pikrinsiure versetzt
wurde. Das ausfallende Pikrat wurde aus Benzol umkrystallisiert und zeigte
dent Schmelzpunkt des reinen Chinaldinpikrats (1919 und die Mischprobe
orgab keine Depression. Nimmt man dazu die Tatsache, daB reines Chinaldin
bei 246—2470 siedet, so ergibt sich, dal dic Doebnersehe Base nichts
weiter als ctwas verunreinigtes Chinaldin gewesen ist.





