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Die Mutterlaugen dieses f§-Acetylcholesterylamius gaben bei sebr
langsamem Verdunsten zwei Arten von Krystallen, zuniichst solche
des f§-Acetats, danu aber auch derbe Siulen, die derartig gro waren,
daB sie mit der Pinzette ausgelesen werden konuten. Diese schmolzen
schon bei 190° und verinderten ‘hren Schmelzpunkt bei weiterem
Umkrystallisieren aus Methylalkohol nicht; sie besitzen ebenfalls die
Zusammensetzung?!) eines Acetylcholesterylamins und seien als y-Ace-
tylcholesterylamin bezeichnet.

0.2196 g Sbst.: 0.6590 g COy, 0.2287 g Hy0. — 0.1107 g Shet.: 2.65 ccm
"/10-NH; (Kjeldahl).

CpH,sON. Ber. C 81.42, H 11.56, N 3.28.
Gef. » 81.84, » 11.65, » 3.35.

402, Hugo Weil: Uber die EBinwirkung von Natrium-
amalgam auf Naphtholcarbonséuren.

(Eingegangen am 7. September 1911.)

I. Reduktion von 1.2- und 2.3-Naphtholecarbonsiure.
(Vorlaufige Mitteilung.)
1.2-Naphtholcarbonsiure liefert bei der Reduktion mit
Natriumamalgam in borsaurer Ldsung?) in guter Ausbeute den
zuerst von Friedlinder?) erhaltenen 1.2-Naphtholaldebyd, wenn
man durch Zusatz von Bisulfit (dessen saure Reaktion man zweckmaBig

durch npeutrales Sulfit abstumpft) eine weitergehende Reduktion des
Aldebhyds verbindert.

2.3-Naphtholecarbonsiure liefert unter dhnlichen Bedingungen
einen Tetrahydro-naphthalinaldebyd, der sich wie ein fetter
Aldehyd verhilt und Fehlingsche Lésung sowie ammoniakalische
Silberldsung schon in der Kilte reduziert.

Vou den beiden Naphthalincarbonséuren wird unter den an-
gegebenen Verhiltnissen die a-Siure nicht angegriffen, wihrend die
f-Siure eine geringe Menge p-Naphthalinaldehyd, aber keinen
kernhydrierten Aldehyd liefert.

Die niheren Angaben finden sich in der Dissertation des Hrn,
Hermann Ostermaier, Giefen 1910.

1) Méglich ware auch die Formel eines Dihydro-acetyl-cholesterylamins.
7 B. 41, 4147 [1908]. 9 B. 41, 1037 [1908).
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II. Reduktion substituierter Naphtholcarbonsiuren.
(In Gemeinschalt mit Hrn. Walter Heerdt!).)

Die Versuche, aus der 2.3-Naphtholcarbonsiure durch Reduktion
bei niederen Temperaturen den 2.3-Naphtholaldehyd zu fassen, hatten
bis jetzt kein positives Resultat. Allerdings wurde durch Reduktion
bei 0° ein oliges Produkt erhalten, dessen Analysenzahlen sich in der
Richtung des gesuchten Naphtholaldehydes von denen des Tetrahydro-
naphthalinaldehydes entfernen; eine Reindarstellung des ersteren hat
sich aber einstweilen wegen der geringen Ausbeute des bei der ge-
nannten Temperatur nur langsam verlaufenden Prozesses und der Em-
plindlichkeit der Reaktionsprodukte wnicht ausfiihren lassen,

Erniedrigt man die Temperatur noch mehr, auf —5° was durch
geeigneten Kochsalz-Zusatz zu der wiBrigen Fliissigkeit und gute
fullere Kithlung moglich wird, so wird das Amalgam nur ganz lang-
sam verbraucht, und es wirkt diese lange Dauer der Reaktion offen-
bar der Bildung des 2.3-Aldehydes entgegen, denn das aus dem Re-
duktionsprodukte erhaltene Hydrazon hat den Schmp. 106.5° des
Hydro-naphthalinaldehyd-hydrazons.

Ferver ergab die Reduktion von Acetyl-, von Amino-, Brom- und
Chlor-2-paphthol-3-carbonséure stets nur den Tetrahydroaldehyd.

Im Gegensatz hierzu ist es nicht gelungen, aus 1.2-Naphthol-
carbonsiiure, sei es durch Erhéhung der Reaktionstemperatur oder
rasches Kintragen von Amalgam- einen hydrierten Aldehyd darzu-
stellen., Es entsteht stets 1.2-Naphtholaldehyd.

4-Amino-1.2-naphtholcarbonsiure wurde durch Natrium-
amalgam in borsaurer Flussigkeit nicht merklich angegriffen, vermut-
lich deshalb, weil die Sdure unter diesen Bedingungen beinahe voll-
stindig unldslich ausgeschieden ist.

4-Sulfo-1.2-naphtholcarbonsiure wird unter den vorer-
wihuten Verhdltnissen unter Abspaltung der Sulfogruppe?) in
1.2-Naphtholaldehyd iibergefiihrt.

Brom-1.2-naphtholcarbounsiure gibt bei gewdhnlicher Tem-
peratur und bicht zu groBem UberschuB von Amalgam ein Produkt,
das groftenteils aus gebromtem Aldehyd besteht, das jedoch auch
durch mehrfaches Umkrystallisieren nicht rein erhalten werden konnte.
Die Beimengung ist vermutlich der in seinen Eigenschaften sebr #hn-
liche halogenfreie Aldehyd, der dann ip {iberwiegender Menge entsteht,
wenn man bei htheren Temperaturen oder sehr schnell reduziert.

1) Inaugural-Dissertation, Gieflen 1911.
3 Vergl. auch B. 22, 787 [1889] und 41, 1037 [1908].
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Chlor-1-naphthol-2-carbonsiiure hingegen gibt in all diesen
Fillen den leicht rein darstellbaren Chlor-naphtholaldehyd.

Der Brom- und der Chlor-naphtholaldehyd reagieren in normaler
Weise mit Hydroxylamin, Phenylhydrazin und mit aromatischen
Aminen unter Bildung Schiffscher Basen.

Experimenteller Teil.
Brom-1-naphthol-2-carbonséiure.

Bereits von Schmitt und Burkard?) dargestellt ohne piihere
Angaben. 95 g Naphtholcarbonsiure in 3 1 Eisessig versetzt mit 30 g
Brom in Eisessig. Nach 12-stiindigem Stehen ist das Bromprodukt
ausgeschieden. Kuppelt mit Diazoverbindung unter Abspaltung von
Bromwasserstoff; demnach steht das Ialogen in p-Stellung.

27 g gebromte Siure mit 5.3 g wasserfreier Soda in ca. 3 1
Wasser gelost, dazu 80 cem 40-proz. Bisulfitlosung, die mitl etwas
Lauge zur Abstumpfung der sauren Reaktion versetzt war. Reduziert
unter Zusatz von 50 g Borsiure mit 190 g 3-proz. Amalgam im Laufe
von ca. 12 Stunden, wobei man durch geeignete Zugabe von Salz-
siure immer schwach sauer hilt.

Ist alles Amalgam verbraucht, so siuert man stark an (mit ver-
diinnter Schwefelsiiure), kocht unter, Riickfluf deu grofiten Teil der
schwefligen Siure fort und destilliert dano im Dampistrom. Gelbe
Nadeln, Schmp. 112° aus heiflem Alkohol. Leicht ldslich in Ather,
schwer in kaltemn Alkohol, unléslich in Wasser. Unverdndert loslich
in Alkalien. Ausbeute ca. 30 %,.

0.1249 g Sbst.: 0.25312 g COy, 0.0851 g H.0. — 0.1403 g Sbst.: 02810 g
C0,, 00395 ¢ H,0. — Neue Darstellung. 0.1510 g Sbst.: 0.1085 g AgBr.
CiiH;0.Br. Ber. C 52.59, I 2.78, Br 31.87.

Gef. » 54.85, 54.64, » 3.20, 3.14, » 30.33.

Gemif den gefundenen Analysenzahlen scheint die Substanz etwus
ungebromten Aldehyd hartnickig festzubalten.

Phenylhydrazon. Durch Vereinigung ciner alkoholischen Losung des
Aldehyds mit Phenylhydrazin in Eisessig. Gelbe Blattchen. Schmp. 1599,

0.0950 g Sbst.: 6.8 cem N (13°, 719 mm).

CisH1sONyBr. Ber. N 8.21. Gef. N 8.16.

Schiffsche Baseu. 1. Mit Anilin. Orangegelbe Nadeln. Schmp.
161°,

0.1381 g Sbst.: 53 cem N (139 719 mm).

Ci7H2ONBr. Ber. N 4.29. Gef. N 4.29.

2. Mit o-Toluidin. Gelbrote Nadeln. Schmp. 1889,

0.1128 g Sbst.: 42 cem N (139 716 wum).

1) B. 20, 2700 [1887].
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3. Mit p-Toluidin. Gelbrote, groBe Nadeln. Schmp. 171°
0.0983 g Sbst.: 4.0 cem N (159 716 mm).
CisHi ONBr. Ber. N 4.20. Gef. N 4.14, 4.48.
4. Mit «-Naphthylamin. Rotes, krystallinisches Produkt. Schmp.
196°.
0.1160 g Sbst.: 4.3 cem N (1539, 718 mm).
CaiH,,ONBr. Ber. N 3.75. Gef. N 4.09.

Chlor-1-paphthol-2-carbonsiure.

Bisher noch nicht dargestellt. 95 g 1.2-Naphtholcarbonsiure in
2 1 Eisessig und Chlor eingeleitet bis zur Gewichbtszunahme von
33.5 g Siure fillt sofort aus. 85 °6c Ausbeute. Schmp. 228° Um-
krystallisiert aus Alkohol. .
0.1272 g Sbst.: 0.2771 g CO,, 0.0391 g H;0.
CnH;0;CL. Ber. C 69.82, H 3.14.
Gef, » 59.41, » 3.43.

Beziiglich der Stellung des Halogens vergleiche das bei der ge-
bromten Siiure Angegebene.

Chlor-1-naphthol-2-aldehyd.

32 g der gechlorten Carbonsiure neutralisiert mit 5.3 g Soda in
31 Wasser, dazu Sulfit und Borsiiure wie bei der gebromten Verbin-
dung. Reduktion mit 200 g 3-proz. Amalgam; schwach sauer halten
mit Salzsiure. Isolierung des Aldehydes wie vorher. Gelbe Nadeln
aus heiflem Alkohol. Schmp. 103°

Ausbeute ca. 50", Léoslichkeit wie bei der Bromverbindung.

0.1317 g Sbst.: 03070 ¢ CO,, 0.0412 g H;0. — 0.1582 g Sbst.: 0.1048 g
AgCl.

° CuH;0,Cl. Ber. C 6407, H 3.30, Cl 16.90.
Gef. » 63.57, » 3.30, » 16.42.

Oxim. 2 g Aldehyd in Alkohol mit I g salzsaurem Hydroxylamis und
etwas Lange 1 Stunde riickilieBend gekocht; dann Ansfuern mit verdinnter
Schwefelsiure. Umkrystallisieren aus Alkohol. Schmp. 1949,

0.0874 g Sbst.: 0.1931 g CO,, 0.0314 g H,0.

Can OzN Cl. Ber. C 59.72, H 362
Gef. » 60.25, » 3.54.

Phenylhydrazon. Gelbe Blattchen. Schmp. 153

0.1284 g Sbst.: 5.3 ccm N (129, 718 mm).

Cn H];ONQCL Ber. N 9.44. Gef. N 9.25

Aldazin. Schwefelsaures Jlydrazin mit tiberschiissigem Natriumacetat
in Wasser gelost, das Glaubersalz mit Alkobol gefallt und das Filtrat mit
dem Aldehyd gekocht. Gelbe Nadeln. Schmp. 179°.

0.1080 g Sbst.: 6.5 cem N (12°, 706 mm).

Cas Hi4 02 N2 Clo. Ber. N 6.45. Gef. N 6.69.
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Schiffsche Basen. 1. Mit Anilin. Gelbe Nadeln. Schmp. 157°.
0.1096 g Sbst.: 4.8 cem N (14°, 721 om).

C”HHONCI. Ber. N 4.90. Gef N 4.87.
2. Mit o-Toluidin. Orangegelbe, krystallinische Substanz. Schmp.

1830,
0.1264 g Sbst.: 5.5 ccm N (149, 718 mm).
3. Mit p-Toluidin. Orangegelbe, krystallinische Substanz. Schmp. 164°.
0.1074 g Sbst.: 4.65 cem N (16.5%, 716 mm).
CisHisONCIL. Ber. N 4.74. Gef. N 4.74, 479,

4. Mit «-Naphthylamin. Rotgelbe Blittchen. Schmp. 188°.
0.1279 g Sbst.: 4.9 cem N (15.5% 713 mm).

C:nHiONCL. Ber. N 4.23. Gef. N 4.20.

Natriumsalz des Chlor-1-naphthol-2-aldehydes.
Aus Losung von 2 g Aldehyd in einer konzentrierten wafrigen Losung
von 1 g Natrinmhydroxyd. Gelbe Blattchen.
0.2160 g Sbst.: 0.0613 g Natriumsuliat.
CiiHs0:ClNa. Ber. Na 10.09. Gef. Na 9.19.
Den Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer & Co. in Elberfeld sind
wir fir die gitige Uberlassung von Material sehr zu Daunk verpflichtet.

Miinchen 1911, Chem. Lab. von Dr. H. Weil.

403. J. v. Braun und H. Deutsch: Uber das priméire
4-Hexenjodid.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Breslau.)
(Eingegangen am 19. Oktober 1911.)

Vor kurzem') hat der eine vou uns gemeinsam mit W. Sobecki
gezeigt, dafl a-Pipecolin sich mit Hilfe von Bromphosphor in ein
leicht trennbares Gemenge von 1.5-Dibromhbexan, Br.(CH;),. CHBr.CHj,
und 1.4.5-Tribromhexan, Br.(CH.);.CH Br.CH Br.CHj, iiberfiihren la03t,
und — was besonders wichtiz war —, dafl das Tribromid beim Be-
handeln mit Magoesium in itherischer Losung zu 50 %, in die Mag-
nesiumverbindung des primiren Hexenbromids, CH;.CH:CH.(CH.),
.MgBr, verwandelt wird; da mit dieser dann die verschiedenen wei-
teren (Grignardschen Umsetzungen vorgenommen werden kénnen, so
bildet das Tribrom-hexan das Ausgangsmaterial fiir eine Reihe von
Syunthesen, mit deren Hilfe der ungesittigte Hexenrest als Baustein
eingefiigt werden kann.

1) B. 44, 1039 [1911].





